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1858. ANNALEN No. 1. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CIIL. 


I. Rechtfertigung seiner Mittheilungen') „Ueber die 
W anderungen der Ionen“. Elektrolyse einer Lösung 
zweier Salze; von WV. Hittorf. 


Seit der Absendung meiner zweiten Mittheilung unter obi- 
ger Aufschrift an den Hrn. Herausgeber dieser Annalen er- 
schienen in denselben eine Reihe von Arbeiten über die 
‚Elektrolyse, welche entweder den nämlichen Gegenstand 
verfolgten, oder doch in der engsten Beziehung dazu stan- 
den, so dafs eine Berücksichtigung und Kritik meiner Un- 
tersuchung nicht umgangen werden konnte: Ich meine die 
Aufsätze der HH. Kohlrausch ’), Wiedemann?) und 
Clausius *). Die Entgegnung auf die daselbst erhobenen 
Bedenken beabsichtigte ich meiner dritten Mittheilung, mit 
welcher ich abschliefsen werde, voranzuschicken; allein die 
so eben erhaltenen »Elektrolytische Untersuchungen « von 
Hrn. Magnus *) zwingen mich, diesen Plan zu ändern und 
meine Rechtfertigung abgesondert in diesen Zeilen zu ver- 
suchen. Denn Hr. Magnus erklärt sich in Betreff des 
Vorganges der Elektrolyse für die Auffassung des Hrn. 
Bunsen, welche ich in meiner zweiten Mittheilung ($. 12) 


1) Pogg. Ann. Bd. 89, S. 177 und Bd. 98, S. 1. 

2) Ueber die elektr. Vorgänge bei der Elektrolyse. Pogg. Ann. Bd. 97, 
S. 397. 

3) Ueber die Bewegungen der Flüssigkeiten in Kreise der geschlossenen 
galvanischen Säule und ihre Beziehungen zur Elektrolyse. Pogg. Ann. 
Bd. 99, S. 177. 

4) Ueber die Elektricitätsleitung in br at re Ann, Bd. 101, 

S. 338. 

5) Pogg. Ann. Bd. 102, S. 1. ge 
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auf das Entschiedenste bekämpfen mufste, indem dieselbe 
die Resultate meiner Bemühung in Frage stellt und jeden- 
falls werthlos macht. 

§. 1. 


Die Erscheinung, die ich einem genaueren Studium un- 
terworfen habe, besteht in der Aenderung der Concentra- 
tion, welche die Lösung eines Elektrolyten durch den Strom 
in ihren an die Pole gränzenden Schichten erfährt. Ich 
bemühte mich von dem Standpunkte des Beobachters sie 
zu verfolgen und ohne vorgefafste Theorie durch das Ex- 
periment ihre Gesetze zu erforschen. Das Phänomen, um 
welches es sich handelt, ist am besten zu erkennen und am 
leichtesten zu übersehen bei denjenigen neutralen Salzen, 
deren Metalle das Lösungsmittel nicht zersetzen. Wählt 
man für die Elektrolyse einer solchen Lösung die Anode 
aus dem nämlichen Metalle, welches das Salz enthält, so 
schlägt der Strom in jedem Augenblicke genau so viel von 
dem Metalle auf die Kathode nieder, als von der Anode 
sich löst. Die geringen Abweichungen, die man hiervon 
bei den unedlen Metallen findet, rühren nur von der oxy- 
direnden Einwirkung der in der Flüssigkeit absorbirten 
Luft her; sie stellen sich nicht bei den Silberverbindungen 
ein, die sich deshalb so trefflich für das Voltameter eignen. 
Die Lösung erscheint nach dem Versuche in allen ihren 
Theilen ebenso neutral, wie vor demselben, da die beiden 
ausgeschiedenen Ionen des Salzes genau im Verhältnifs ihrer 
Aequivalentgewichte stehen und sich daher zur angewandten 
Verbindung ergänzen '), Während des Durchganges des 
Stromes erhebt sich nun fortwährend unmittelbar von dem 
negativen Pole eine verdünntere Schicht und es senkt sich 
vom positiven eine concentrirtere herab. Man beobachtet 
dieses am besten, wenn ersterer Pol in den oberen Schich- 
ten der Flüssigkeit, letzterer in den untern aufgestellt ist, 
und erkennt alsdann deutlich, wie die mittleren Schichten 
ihre anfängliche Concentration bewahren. i 


» Ich komme auf diesen Punkt ausführlich in $. 4 zurück, ; 
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Die noch oberhalb der Kathode und unterhalb der Anode 
befindliche Flüssigkeit mufs -sich natürlich mit den verän- 
derten auf- oder absteigenden Schichten mischen und da- 
durch Salztheilchen zu den Polen liefern. Legt man als 
Anode eine Platte unmittelbar auf den Boden des Gefäfses, 
so bedeckt sie sich bald, wenn die Lösung nicht sehr ver- 
dünnt oder der Strom sehr schwach, mit Krystallen des 
Salzes, welches als Isolator den Durchgang der Elektricitat 
unterbricht. Berührt die Kathode in Form einer Scheibe 
blofs die Oberfläche der Flüssigkeit, und setzt sich das 
Metall ziemlich gleichmäfsig an, so sind bald bei etwas 
starkem Strome die Salztheilchen aus ihrer Umgebung ent- 
fernt, eine reine Schicht des Lösungsmittels befindet sich 
daselbst und veranlafst durch ihre Zersetzung die Entwicke- 
lung von Wasserstoff. Die Diffusion allein verbreitet be- 
kanntlich das Salz sehr langsam und vermag die vom Strome 
bewirkten Veränderungen in der Concentration nicht zu 
ersetzen, es sey denn, dafs derselbe ganz aufserordentlich 
schwach gewählt ist. Immerhin werden die etwas unter- 
halb des negativen und oberhalb des positiven Poles be- 
findlichen Schichten durch die Bewegung der veränderten 
Theile, sowie die Diffusion afficirt. Aber es ist stets leicht, 
sobald man die Pole hinreichend in verticaler Richtung von 
einander entfernt und den Strom nicht zu schwach wählt, 
eine zur Analyse genügende Menge des Salzes zu zersetzen, 
während eine beträchtliche Strecke der Flüssigkeit zwischen 
den Elektroden ihre anfängliche Concentration bewahrt 
hat. Das Gefafs mufs natürlich um so gröfsere Dimensionen 
haben, je verdünnter die angewandte Lösung ist. 

Diese etwas weitläufige Erörterung schien mir nöthig 
im Hinblick auf die Paragraphen 82 bis 85 des Aufsatzes 
von Hrn. Magnus. Es wird nämlich daselbst unsere Er. 
scheinung beschrieben, ohne dafs des fundamentalen Um- 
standes gedacht ist, wie die Schichten, welche die Pole 
nicht berühren, durch die Elektrolyse selbst in ihrer Con- 
centration ungeändert bleiben und nur durch die mecha- 
nische Mischung und die Diffusion mit den Gränzschichten 
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afficirt werden können. Ja im $. 85 scheint Hr. Magnus das 
Phänomen mit der Diffusion in Zusammenhang bringen zu 
wollen. Er nimmt an, dafs das salpetersaure Silberoxyd 
leichter diffundire als das schwefelsaure Kupferoxyd, und 
glaubt, dafs »deshalb*bei der Elektrolyse des ersten Salzes 
keine so bedeutenden Veränderungen der die Elektroden 
berührenden Schichten vorkommen, wie bei dem letztge- 
nannten.« Die Gröfse dieser Veränderungen habe ich aber 
aufgesucht und gefunden, wie aus der Flüssigkeit um die 
Kathode bei der Silberverbindung ungefähr 50 Atome, bei 
der Kupferverbindung 70 Atome Salz weggeführt werden, 
wenn 100 Atome zersetzt sind. Ich halte es für ganz un- 
möglich, dafs diese Zahlen irgend von der Diffusibilität des 
Salzes bedingt sind. Wenn der Versuch nach der unten 
gegebenen Vorschrift angestellt wird, so ist die Gesammt- 
veränderung, welche für die Concentration in der Nähe 
jedes Poles eintritt, eine ebenso primäre Wirkung des Stro- 
mes, wie die Ausscheidung der Ionen. 

§. 2. 

Um diese Veränderung näher kennen zu lernen, haben 
wir die Lösung innerhalb der unveränderten Strecke zu 
spalten. Die hierzu benutzten Apparate, von welchen der 
eine die Flüssigkeit um den negativen Pol, der andere die 
um den positiven abzuheben gestattet, wurden ausführlich 
in meinen beiden Mittheilungen beschrieben und abgebildet '), 
und sind so einfach, dafs ich nicht weiter auf ihre Einrich- 
tung zurückkomme. 

Ich glaube nicht, dafs diese Apparate durch bessere und 
genauere ersetzt werden können. Hr. Wiedemann be- 
nutzte ($. 2) im Wesentlichen die Vorrichtung von Fa- 
raday’); er bringt die Lösung in zwei neben einander 
stehende Gefäfse, in welchen die Pole sich befinden, ver- 
tauscht aber den Asbest mit einem Heberrohr. Schon in 


1) Bd. 89, S. 187. Taf. II, Fig. 4 nnd Bd. 98, S. 6. Taf. I, Fig. 1. 
2) Pogg. Ann. Bd. 32, S. 436, 
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meiner ersten Mittheilung ') habe ich angedeutet, dafs diese 
Methode grofse Mängel besitzt. Zunächst mufs sie als un- 
praktisch bezeichnet werden, indem das lange Rohr von 
verhältnifsmäfsig engem Querschnitt einen beträchtlichen 
Widerstand unnöthig erzeugt. Um Resultate zu gewinnen, 
wozu bei meinen Gefälsen wenige Elemente in I bis 2 Stun- 
den hinreichen, mufste eine Daniell’sche Batterie von 
12 bis 16 Bechern 10 bis 12 Stunden hindurch wirksam blei- 
ben. Dieser Umstand ist in Anschlag zu bringen bei einer 
Untersuchung, die schon an und für sich so zeitraubend 
wird. 

Die Zahlen des Hrn. Wiedemann müssen aber auch 
unrichtig seyn in allen denjenigen Fällen, wo an einem 
der Pole eine Verdiinnung¥entsteht und zwar aus zweifa- 
chem Grunde. Es beschränkt sich nämlich alsdann die Ver- 
änderung, welche an diesem Pole vor sich geht, nicht mehr 
auf das Gefafs, in welchem derselbe liegt, sondern die spe- 
cifisch leichter werdende Lösung steigt in dem eintauchen- 
den Schenkel des Hebers auf und mufs bis in den andern 
Schenkel gelangen. Hr. Wiedemann glaubt zwar dieses 
Uebertreten dadurch verhindert zu haben, dafs er jedem 
Schenkel eine besondere Biegung nach oben ertheilt. Diefs 
wäre aber gegen die Theorie des Hebers, in welchem die Be- 
wegung der Flüssigkeit von seiner Form ja unabhängig ist. 
Die in dem einen Schenkel verdünnter werdende Lösung er- 
hält ein geringeres Gewicht und der Druck, mit welchem sie 
nach oben geprefst wird, übertrifft die Steigkraft im anderen 
Schenkel, dessen Flüssigkeit schwerer ist. Es wird das Ni- 
veau im negativen Gefafse sinken, das im positiven steigen, 
indem die verdünntere Lösung in den oberen Theil des 
positiven Rohres so lange hinüber fliefst, bis der Unter- 
schied im Gewichte der beiden Flüssigkeitssäulen des He- 
bers ausgeglichen ist. Die vorläufigen Versuche, durch 
welche Hr. Wiedemann sich überzeugte, dafs keine Mi- 
schung durch das Heberrohr stattfindet, sind hiermit nicht 
im Widerspruche. Er zersetzte in seinem Apparate einmal 
1) Bd. 89, S. 183. 
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eine Lösung von schwefelsaurem Natron, die mit Lackmus- 
tinctur versehen war, das andere Mal eine Lösung von Jod- 
kalium, die Amylum enthielt, und beobachtete, wie die in 
beiden Gefäfsen abgeschiedenen Substanzen in keiner Weise 
durch das verbindende Rohr sich vereinigen. In diesen bei- 
den Fällen bilden sich aber um beide Pole specifisch schwe- 
rere Flüssigkeiten, auf welche ich noch später näher ein- 
gehe, und deshalb bleibt der Heber unverändert. Den Feh- 
ler, der durch die Bewegung im Heber entstehen mufste, 
werden wir leicht an den Zahlen, die Hr, Wiedemann 
mittheilt, erkennen, wenn wir sie im nächsten Paragraphen 
mit den von mir gefundenen vergleichen. 

Die zweite Ursache, wodurch in den hervorgehobenen 
Fallen die Zahlen unrichtig werden, liegt in dem Umstande, 
dafs gerade die Trennungsstelle, welche in die Mitte des 
Hebers fällt, die fortwährend sich verdünnende Lösung 
aufnimmt. Wir werden später sehen, dafs die Gesammt- 
veränderung, die der Strom auf jeder Seite der Trennungs- 
stelle hervorbringt, blofs von der Beschaffenheit der an 
diesem Orte befindlichen Flüssigkeit abhängt. Nun sind 
aber die Zahlen, welche wir suchen, bei den meisten Sal- 
zen von der Concentration abhängig. Die mit dem Wie- 
demann’schen Apparate erhaltenen beziehen sich nicht auf 
die Lösung, welche ursprünglich eingefüllt wurde, sondern 
auf jene allmählich während des Versuches sich verdün- 
nende. Gewöhnlich sind die Abweichungen, welche hier- 
aus allein entspringen, von geringem Betrage; in der dritten 
Mittheilung werden aber Fälle vorkommen, bei welchen sie 
wahrnehmbar seyn würden. 

Da die beiden Theile, in welche die Lösung des Elek 
trolyten gespalten wird, sich zu der ursprünglich angewand 
ten ergänzen, so brauchen wir, um die Veränderungen zu 
bestimmen, blofs einen derselben zu untersuchen, und es 
ist ganz gleichgültig, ob wir die Verdünnung an der Ka- 
thode, oder die Concentrirung an der Anode ermitteln. 
Drei Punkte müssen jedesmal festgestellt werden: = 
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1) Das Gewicht des zersetzten Salzes, welches am ge- 
nauesten aus den Angaben des Silbervoltameters berechnet 
wird. 

2) Die Menge des Salzes, das in der Flüssigkeit, welche 
wir abgehoben, enthalten ist, und endlich: 

3) Das Gewicht des Lösungsmittels, welches sich er- 
giebt, wenn die abgehobene Flüssigkeit vor der Analyse 
gewogen, und von diesem Gewichte das des darin ent- 
haltenen Salzes abgezogen wird. 

Hieraus geht nun folgendes Resultat hervor. 

Handelt es sich um die Lösung des negativen Poles, so 
kennen wir von dem Metalle sowohl die Menge (a), welche 
auf die Elektrode abgesetzt, wie diejenige (6), welche in dem 
gefundenen Gewichte des Lösungsmittels enthalten ist. Die 
Zusammensetzung der unveränderten Lösung mufs bekannt 
seyn, so dafs sich die Menge (c) des Metalles, welches vor 
der Elektrolyse in jenem Gewichte des Lösungsmittels war, 
berechnen läfst. Es wird gewöhnlich c< a+b seyn; die 
Differenz (a-+b— c) drückt daher das Gewicht des Metalles 
aus, welches der Strom zur Kathode überführte, während 
er das Gewicht a abschied. Durch das Verhältnifs ertze 


ist die Ueberführung des Kations unabhän- 


gig von jeder Hypothese quantitativ bestimmt. Die Weg- 
führung des Anions von dem negativen oder seine Ueber- 


führung zum positiven Pole ist durch t=! dargestellt. 


Denn obige Lösungen führen ja vor und nach der Elek- 
trolyse mit c und b aequivalente Gewichte des Anions, 
und eben so ist die Menge, welche davon an der Anode 
frei wurde, mit a aequivalent. 

Die Berechnung, welche sich auf die Flüssigkeit um den 
positiven Pol bezieht, ist der vorigen ganz analog, Haben 
wir von dem Gewichte des Metalles (d), welches die Ana- 
lyse in dieser Lösung nach dem Versuche ermittelte, das 
Gewicht (g) abgezogen, welches die Anode verloren und 
in die Lösung abgegeben, und berechnen wir die Menge (e), 
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die von dem Metalle in dem gefundenen Gewichte des 
Lösungsmittels vor der Elektrolyse enthalten war, so ist 


e—(d— g) das Gewicht, welches weggeführt wurde, dem- 
nach -( —-) die Ueberführung zur Ka- 
thode. Durch 7 “) wird dagegen die Ueberführung des 


Anions zur ausgedriickt. 
Offenbar mufs => seyn. Dieses habe ich an 


derselben Lösung von (SO,)Cu direct nachgewiesen, indem 
ich dazu die beiden ganz verschiedenen im vorigen Paragra- 
phen erwähnten Apparate benutzte, und so den experimen- 
tellen Beweis für die Richtigkeit der Auffassung lieferte. 


Die Gewinnung und Berechnung der numerischen Ver- 
hältnisse haben Hrn. Wiedemann mehr Mühe, als nöthig, 
gekostet und zugleich zu einem nicht ganz richtigen Re- 
sultate geführt. Die Schuld davon trägt ohne Zweifel meine 
erste Mittheilung. Bei dem Apparate, den ich daselbst be- 
nutzte, liefs sich nicht gut das abgehobene Gefäfs, welches 
mit der Flüssigkeit des negativen Poles ganz gefüllt war, 
wägen; auch fehlte mir hierzu damals eine geeignete Wage. 
Deshalb bestimmte ich die Salzmenge sowohl in jener Lö- 
sung nach der Elektrolyse, wie in der unveränderten Flüs- 
sigkeit, welche dasselbe Gefafs ausfüllte und daher mit 
der Lösung vor der Elektrolyse identisch war. Die Diffe- 
renzen, welche sich hier ergeben, stellen die Ueberführung 
dar, vorausgesetzt, dafs das Lösungsmittel in dem Gefäfse 
bei der Elektrolyse unverändert blieb. Das kann aber nur 
der Fall seyn, wenn das Volumen des weggeführten Anion 
gerade gleich ist dem des zugeführten Kation, vermehrt um 
den Unterschied der Volumina, welche das ausgeschiedene 
Metall in der aufgelösten Verbindung und im freien Zu- 
stande einnimmt. Diese Gleichheit wird natürlich nie vor 
handen seyn, sondern es wird stets etwas Lösung zu- oder 
abfliefsen, um den Unterschied auszugleichen, und der Feh- 
ler, der hieraus entspringt, mufs daher bei demselben Salze 
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annähernd der Concentration proportional seyn. Derselbe 
liegt aber, wie ich damals zeigte, selbst für die dichtesten 
Lösungen der von mir benutzten Salze innerhalb der Grän- 
zen, welche die Genauigkeit der Analyse hat und durfte 
vernachlässigt werden. Bei dem Apparate von Hrn. Wiede- 
mann ist jedoch für ein solches Verfahren nicht nur kein 
Bedürfnifs vorhanden, sondern es wird im Gegentheil noch 
eine Dichtigkeitsbestimmung erfordert, die ganz überflüssig 
ist. Er wägt und analysirt nämlich nicht nur die Lösung 
nach der Elektrolyse, sondern nimmt auch ihr mittleres 
specifisches Gewicht, berechnet daraus ihr Volumen und 
sucht die Gewichte der fonen, die in einem gleichem Vo- 
lumen der unveränderten Lösung enthalten sind, wozu wie- 
derum aufser der Analyse eine Dichtigkeitsbestimmung nö- 
thig ist. Der hier begangene Fehler ist etwas beträchtlicher, 
wie der obige, indem das ganze Volumen des ab- oder zu- 
geführten Salzes vernachlässigt wird. Nichts desto weniger 
kommt er noch nicht in Betracht bei den Salzlösungen, die 
Hr. Wiedemann anwandte. Ich habe nämlich seine Zah- 
len für die concentrirtesten Lösungen von SO, Cu (No. I) ') 
und (NO,)Ag (No. II) ?), welche mit Anoden von Kupfer 
und Silber bei der Elektrolyse versehen waren, nach dem 
richtigen Verfahren umgerechnet und für die Ueberführun- 
gen des Cu statt 0,182 Gr. und 0,161 Gr.: 0,1813 Gr. und 
0,1617 Gr., für die Ueberführungen des Ag statt 0,856 Gr. 
und 0,838 Gr.: 0,852 Gr. und 0,834 Gr. gefunden. Als ich 
aber die Berechnung auf die Ergebnisse, welche für die 
Schwefelsäure *) angegeben sind, ausdehnte, stellten sich 
beträchtliche Differenzen ein. In meiner dritten Mittheilung 
werde ich zeigen, dafs die Ueberführungen, welche die ver- 
dünnte Schwefelsäure liefert, fast identisch sind mit denje- 
nigen, welche die wässerigen Lösungen von C1H, BrH und 
1H zeigen, wenn wir erstere nach der Davy’schen Theorie 
als (SO,)H auffassen. In diesem Sinne sind in der folgen- 
den Tabelle die Wiedemann’schen Versuche interpretirt. 
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EV Schwefelsäure. 

Vor der Elektrolyse I. Il. Ill. 
Gehalt derselben an SO? . 2... 1472 8,943 2,215 

» » an (SOSH. 178092 "10,966 2,713 

» » an Lösungswaser . . . 93,568 96,245 99,087 


Nach der Elektrolyse 
Gewicht des im Voltameter ausgeschiede- 


A) Lésung um den positiven Pol 
Gewicht derselben . 2 2 20.8917 99,56 97,28 


Davon sind reducirt . . Ba te 3,084 2,418 1,623 
Der Rest bleibt als (SO*) H 7,747 0,966 


Daher das Gewicht des Lésungswassers . . 74,892 89,395 94,691 
Letzteres enthielt vor der Elektrolyse von SO? | 11,782 8,3066 2,117 
Darnach beträgt die Ueberführung von SO? 0,440 0,435 0,294 


B) Lösung um den negativen Pol 


Gewicht derselben . 2 102,16 95,46 93,69 
» » Lésungswasser . . 82,263 86,288 91,518 


Letzteres führte vor der teen ae von so» 12,571 8,018 2,046 
Darnach beträgt die WVegführung von SO? 0,594 0,531 0,273 


Die Ueberführung der Schwefelsäure beträgt demnach 
für die concentrirteste Lösung No. I 0,440 Gr. und 0,594 
Gr., während die Berechnung von Hrn. Wiedemann 
0,522 Gr. und 0,567 Gr. liefert. Die Unterschiede werden 
mit der Verdünnung kleiner. Für No. IL : 0,435 Gr. und 
0,531 Gr. statt 0,462 Gr. und 0,508 Gr. (Die Zahl 0,452, 
die Hr. Wiiedemann angiebt, beruht auf einem Versehen 
in der Rechnung.) Für No. III endlich, 0,294 Gr. und 0,273 
Gr. statt 0,299 Gr. und 0,270 Gr. 

Wenn auch nun die Ueberführungen aus den Bestim- 
mungen des Hrn. Wiedemann richtig berechnet werden, 
so müssen sie doch sämmtlich mit dem Fehler behaftet seyn, 
welcher aus der im vorigen Paragraphen erörterten Be- 
schaffenheit des Apparates hervorgeht, indem das negative 
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Gefäfs verdünnte Lösung an das positive abgiebt. Bezeich- 
nen wir für diese überfliefsende Quantität die Metallmenge 
mit @, während diejenige, welche vor der Elektrolyse in 
ihrem Wasser enthalten war, y heifst, wo y > f ist, so be- 
trägt die richtige Ueberführung, wenn wir die früher benutz- 
ten Buchstaben beibehalten: (a+b + P—c—;); die ge- 
fundene: (a+b—c) ist daher in diesem Apparate um (y—/) 
zu grofs. 

In diesem Sinne weichen nun auch die sämmtlichen Zah- 
len, welche Hr. Wiedemann für die Lösungen von 
(SO,)Cu und (NO,)Ag angiebt, von den von mir gefunde- 
nen ab. Sehr auffallen mufs es unter diesen Verhältnissen, 
wenn in der Einleitung seines Aufsatzes ') mir andere Zah- 
len, als ich mitgetheilt, zuerkannt werden, nämlich für die 
Ueberführung des Kupfers: 30 bis 36 Proc. statt 27,6 bis 36 
Proc. und für die Ueberführung des Silbers: 50 bis 55 Proc. 
statt 53 bis 47,3 Proc. 

In gleichem Sinne weichen seine Zahlen von den eigenen 
ab, welche er später nach der Einschaltung einer Thonplatte 
in den Heber, wodurch das Fliefsen verhindert wird, erhält. 
Wir werden im $. 5 darauf zurückkommen. 

Die beiden Zahlen, welche Hr. Wiedemann für die- 
selbe Ueberführung findet, indem er nach jeder Elektrolyse 
sowohl die Lösung um den positiven, wie um den negati- 
ven Pol untersucht, müfsten identisch seyn, gehen aber be- 
trächtlich aus einander. Die Sorgfalt, welche auf die Ana- 
lyse verwendet wurde, ist daher in ihnen niedergelegt. Am 
besten stimmen die beiden Zahlen bei (NO,)Ag, wo das 
Silber als ClAg gewogen wurde. Bei der Lösung von 
(SO,)Cu findet sich angegeben, dafs der Kupfergehalt theils 
direct durch Fällen mit Kali, theils nach Entwerfen einer 
Tabelle aus dem specifischen Gewichte berechnet wurde. 

Die Concentration der angewandten Lösungen variirt 
sehr unbedeutend. Fast überall hält sie sich ängstlich in- 
nerhalb der Gränzen 1 und 2 und nur einmal, bei der 
Schwefelsäure, liegt sie zwischen 1 und 6. Hr. Wiede- 

1) Bd. 99, S. 180. 
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mann zieht das Mittel aus den Zahlen, welche er für die 
Ueberführung bei demselben Salze aus jenen Lösungen ge- 
winnt. Das kann jedoch nicht gestattet seyn, indem in 
allen seinen Beispielen eine Abhängigkeit der Zahl von der 
Concentration vorhanden ist. 

Der Umstand, dafs in meinen Versuchen die Ueberfüh- 
rung sich abhängig von der Concentration erwiesen hat, 
während dieses bei Hrn. Wiedemann nicht. hervortritt, 
giebt dem Referenten des Jahresberichtes von Liebig und 
Kopp‘) Veranlassung, an der Richtigkeit meines Verfah- 
rens zu zweifeln und in Folge davon die Arbeit nicht wei- 
ter zu beachten. Er macht die merkwürdige Entdeckung, 
dafs ich auf das Auftreten von freier Säure am positiven 
Pole nicht Rücksicht genommen und dafs meine Zahlen für 
die Ueberführung von Cu und Ag innerhalb der Gränzen 
18 bis 36 Proc. und 23,5 bis 52,5 Proc. lägen. Die unteren 
Gränzen fand nämlich Hr. Wiedemann, in zwei Versu- 
chen, wo zur Anode ein Platinblech diente. Wie tief der 
Referent in das Verstandnifs der Ueberfiihrung gedrungen, 
zeigt er durch die Bemerkung: »Man erkennt aus den mit- 
getheilten Zahlen, dafs, ganz entgegen der friiheren, von 
Daniell und Miller verbreiteten Ansicht, gerade die schwe- 
ren Metalle das stärkste Wanderungsvermögen zu besitzen 
scheinen.« Ich darf daher gegen eine solche Berichterstat- 
tung meine Arbeit nicht weiter vertheidigen. 

8. 4. 

Es wird nun néthig, auf die Bedeutung der Zahlen, 
welche wir suchen, etwas näher einzugehen. Zu dem Ende 
erinnern wir uns, dafs das Lösungsmittel, welches haupt- 
sächlich zur Anwendung kommt, das reine Wasser ein Elek- 
trolyt ist, der dem Strome einen ganz aufserordentlich gro- 
(sen Leitungswiderstand bietet*). Die Wissenschaft besitzt 


1) Für 1856 S. 235. 

2) Noch viel schlechter leiten die anderen Lösungsmittel, die verschiedenen 
Alkohole und Aether, welche in der dritten Mittheilung benutzt werden, 
und auf welche daher alles, was hier über das WVasser gesagt wird, um 


so mehr Anwendung findet. 
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leider noch keine Bestimmung desselben, was bei der Wich- 
tigkeit des Wassers sehr auffallen mufs. In der Literatur 
ist mir nur ein einziger Versuch bekannt geworden, ihn 
zu ermitteln. Ich fand ihn in E. du Bois-Reymond, Thier. 
Elektr. Bd. II, S. 235 erwähnt, und er wurde von Hrn. 
E. Weber') angestellt. Als Resultat ergab sich, dafs das 
Wasser über tausend Millionen Mal schlechter als das 
Kupfer leitet. Der Versuch fällt in eine Zeit, wo die Ver- 
hältnisse der Ladung noch sehr unvollständig erkannt waren. 
Als ich selbst die Bestimmung versuchen wollte, scheiterte 
meine Absicht an dem Mangel genügender Widerstandsrollen 
und ich sah mich gezwungen, die Ausführung zu verschieben. 
Jedenfalls ist der Widerstand des Wassers mehr als hun- 
derttausend Mal gröfser als derjenige, welchen die meisten 
Salze in geschmolzenem Zustande besitzen. Ueber die Ur- 
sache dieser Verschiedenheit vermögen wir auf dem heuti- 
gen Standpunkte der Chemie auch nicht einmal eine Ver- 
muthung aufzustellen. Die Thatsache selbst läfst es aber 
nicht auffallend erscheinen, dafs wir in den wässerigen Lö- 
sungen nur die Zersetzung der Salze wahrnehmen, dafs die 
Lösung neutral für unsere chemischen Prüfungsmittel bleibt, 
wenn die Elektrolyse in der $. 1 geschilderten Weise vorge- 
nommen wird. Nach den Versuchen, die ich $. 7 erst mit- 
theilen kann, darf nämlich nicht länger bezweifelt werden, dafs 
der Strom sich jedesmal zwischen zwei oder mehreren Elek- 
trolyten, die in derselben Lösung enthalten sind, theilt und 
zwar, was mehr als wahrscheinlich, im Verhiltnifs ihrer Lei- 
tungsfähigkeiten. Dieselbe Bewandtnifs mufs es daher mit 
dem Salze und dem Wasser haben; stets wird ein Theil des 
Stromes durch letzteres geleitet, der aber so klein ist, dafs 
er in seiner Wirkung nicht wahrnehmbar wird,’ wegen 
der verhältnifsmäfsig geringen Genauigkeit unserer chemi- 
schen Mittel verschwindet. Wäre dieser Theil beträchtlicher, 
so miifste er sich dadurch kund thun, dafs am negativen 

1) Die Original- Abhandlung Quaestiones physiologicae de phaenome- 


nis galvano-magneticis in corpore humano observatis Lipsiae 1836 
vermochte ich mir nicht zu verschaffen. 
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Pole jedesmal Wasserstoff entweder erschiene oder ein 
aequivalentes Gewicht des Metalles reducirte und dadurch 
eine entsprechende Menge freier Säure erzeugte; am posi- 
tiven Pole würde das ausgeschiedene Anion des Salzes nicht 
genau ein Aequivalent von dem im Voltameter erhaltenen 
Silber betragen, und das Fehlende durch eine aequivalente 
Menge Sauerstoff ersetzt seyn, so dafs wenn eine Verbin- 
dung mit der Anode erfolgt, ein Ueberschufs von Basis sich 
hier findet. Je verdünnter die Lösung ist, desto eher wird 
ein solcher Zustand erkennbar werden müssen. In meiner 
ersten Mittheilung glaubte ich, dafs selbst in den sehr ver- 
dünnten Lösungen, die ich benutzte, noch genaue Neutra- 
lität nach der Elektrolyse für die analytischen Mittel be- 
stehe, dafs also von der gleichzeitigen Zersetzung des Was- 
sers vollständig abgesehen werden könne. Diese Auffas- 
sung änderte ich in der zweiten Mittheilung, als die Ana- 
lyse bei den verdünnteren Lösungen von CIK, wo sie für 
beide Ionen mit grofser Schärfe sich ausführen läfst, kleine 
Unterschiede in den Zahlen für die Ueberführung ergab, je 
nachdem die Bestimmung für das eine oder das andere Ion 
gemacht war. Diese Unterschiede fielen nämlich in obigem 
Sinne aus und gestatteten daher eine Berechnung der Was 
sermenge, die neben CIK vom Strome zerlegt war '). Als 
Resultat dieser Rechnung fanden sich für die beiden Lö- 
sungen von | Gewichtstheil CIK in 39,4 und 253,7 Thei- 
len H, auf 1000 Aequivalente CIK: 6,8 und 11,5 Aequi- 


valente H zerlegt. Das Verhältnifs dieser Zahlen entfernt 
sich zu sehr von dem der Concentrationen, um nur annä- 
hernd als richtig gelten zu können. Ich hob diefs hervor, 
machte auf die für unsere Zwecke geringe Genauigkeit der 
analytischen Mittel aufmerksam und zeigte, dafs nur durch 
eine gröfsere Reihe solcher Versuche die Frage erledigt 
werden könne. Seitdem habe ich mich dieser zeitrauben- 
den Arbeit unterzogen ?) und überzeugt, dafs die kleinen 


1) Bd. 98, S. 22. 


2) Sie kann erst in §. 6 mitgetheilt werden. fea "Et. FOR 
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Unterschiede, die wir für die Ueberführung finden, je nach- 
dem die Menge des Anions oder Kations bestimmt wird, 
innerhalb der Fehlergränzen der Analyse liegen. Für un’ 
seren Zweck dürfen wir daher die gleichzeitige Zersetzung 
des Wassers vernachlässigen und das Lösungsmittel als in- 
different gegen den Strom betrachten. 

Die ältere Ansicht, welche noch Anhänger zählt, dafs 
das Wasser durch den Zusatz der Salze und Säuren auf 
eine ganz räthselhafte Weise an Leitungsvermögen ge- 
winne, dafs stets das Wasser allein zerlegt werde und die 
Zersetzungsprodukte der Salze nur durch secundäre Vor- 
gänge entstanden seyen, hoffe ich damit für immer zu Grabe 
getragen zu haben. 

Bei dem Elektrolyten, der in Wasser gelöst, finden wir 
an den Polen genau dieselben Bestandtheile ausgeschieden, 
wie wenn er im geschmolzenen Zustande dem Strome un. 
terliegt, vorausgesetzt, dafs wir bei der Beurtheilung den 
Verhältnissen Rechnung tragen, welche durch die Verschie- 
denheit der Temperatur und durch die chemische Reaction 
des austretenden Ions auf die umgebenden Verbindungen 
bedingt sind. Bei den Haloidsalzen wird in beiden Fällen 
an der Anode der Salzbildner, an der Kathode das Metall 
und bei den Sauerstoffsalzen wird an ersterer die Säure 
und der Sauerstoff, an letzterer das Metall ausgeschieden. 
Die sogenannten Wasserstoffsiuren und die Hydrate der 
Sauerstoffsäuren verhalten sich wie Haloid- und Sauerstoff- 
salze, in denen Wasserstoff das Metall abgiebt. Mir ist 
kein Beispiel bekannt geworden, welches sich nicht unge- 
zwungen in diesem Sinne deuten läfst. 

Wir werden daher auch zunächst voraussetzen dürfen, 
dafs der Elektrolyt in der Lösung demselben Processe beim 
Durchgange des Stromes unterliegt, den er im geschmolze- 
Zustande erfährt. Seine Ionen werden getrennt und wieder 
verbunden, ohne dafs das Lösungsmittel sich dabei betheiligt. 
Eine Zersetzung der Wassermolecüle, welche zwischen je 
zwei Molecülen des Elektrolyten liegen, halte ich in keinem 
Falle für wahrscheinlich. Durch die Elektricitat direct kann 
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dieselbe, wie oben gezeigt, nicht eintreten. Es ist ferner keine 
Veranlassung dazu, wenn die Ionen des Elektrolyten von so 
schwacher Verwandtschaft sind, dafs sie im freien Zustande, 
ausgeschieden an den Polen, das Wasser nicht zerlegen. 
Nur wenn letzteres geschieht, wäre es denkbar, dafs die 
Ionen auch, während sie einen Theil des Elektrolyten bil- 
den und von einander sich entfernen, die zunächst liegenden 
Wassermolecüle zersetzen. Diefs braucht aber bei der Elek- 
trolyse eben so wenig einzutreten, wie unter gewöhnlichen 
Verhältnissen. Denn das Ion steht alsdann ebenfalls nicht 
mit den Wasseratomen allein in Wechselwirkung, sondern 
ist nach anderer Richtung sowohl von den Anziehungs- 
kräften der entgegengesetzten Ionen affıcirt, als auch in 
einer schnellen Bewegung begriffen. In den Resultaten der 
zweiten Mittheilung sehe ich die Belege dafür, dafs die Zer- 
setzung des Wassers niemals stattfindet. Ginge sie nämlich 
vor sich in den letztgenannten Fällen, so wäre der Procefs 
ein wesentlich verschiedener, als bei den Elektrolyten, de- 
ren Ionen eine schwache Verwandtschaft besitzen, und man 
müfste demgemäfs andere Ueberführungsverhältnisse erwarten. 
Aber CIK, BrK, JK, CINH, und wie ich nicht zweifle, 
JNH, ergeben dieselben Zahlen. 

Das Lösungsmittel wird eine andere und für die Ver- 
hältnisse, welche wir suchen, sehr störende Rolle dadurch 
bei der Elektrolyse spielen, dafs es auf den Elektrolyten 
chemisch einwirkt. Wir haben uns offenbar hier mit der 
Frage zu beschäftigen, wie die Salze in der Lösung enthal- 
ten sind. Bekanntlich wurde dieselbe in Betreff der Chlor- 
metalle lebhaft in einer früheren Periode, als die Theorie 
der Salzbildner sich Bahn brechen mufste, erörtert und ist 
seitdem unerledigt in den Hintergrund getreten. Unter den 
lebenden Chemikern hat sich am meisten mit diesem Gegen- 
stande Hr. H. Rose beschäftigt, dessen Arbeiten für unsere 
Zwecke in erster Linie zu beachten sind. 

Bei einer grofsen Classe von Salzen nimmt man un- 
zweideutig wahr, dafs sie vom Wasser zersetzt werden und 
dafs alsdann unter beträchtlicher Wärmeentwickelung zwei 


= 
2 
2 
+ 
A 
4 
E 
a 
3 
Be 
2 
E- 
Se, 


17 


andere Verbindungen entstehen. So verhalten sich die Salze 
der elektronegativen Elemente (B, Si, P, As, Sb, Bi etc.), 
deren Oxyde mehr oder weniger als Säuren auftreten. Da- 
gegen finden sich gar keine Anzeigen eines solchen Vor- 
ganges bei den Salzen der elektropositivsten Metalle, wie 
der Alkalien, des Baryums, bei denen wohl allgemein von 
einer chemischen Einwirkung des Wassers abstrahirt wird. 
Aber schon bei den zahlreichen Gliedern der Magnesia- 
gruppe macht dieselbe sich wieder geltend. Die Lösungen 
ihrer Haloidsalze lassen sich nicht abdampfen, ohne dafs 
in den Wasserdämpfen die flüchtige Wasserstoffsäure er- 
scheint und dem Rückstande Oxyd beigemengt ist. Ueber 
die Beschaffenheit der wässerigen Lösungen vermag die Che- 
mie nichts Bestimmtes anzugeben. Sie besitzt kein Mittel, 
um zu entscheiden, wie weit ein Salz zersetzt sey; ob z.B. 
in den Lösungen von Fe, Cl,, Al,Cl,, PtCl,, Au, Cl,, 
SnCl, u. a. CIH schon enthalten sey, kann nicht endgültig 
festgestellt werden. 

Es leuchtet aber auf der Stelle ein, dafs die Elektro- 
lyse in ganz verschiedener Weise verlaufen mufs, je nach- 
dem der unveränderte Elektrolyt oder statt dessen jene 
neuen Verbindungen vorliegen. In dem Maafse, als der 
Vorgang derselben sich uns enthüllt, werden wir in dem 
elektrischen Strome nothwendig das jetzt fehlende Mittel 
gewinnen, den Zustand der Lösungen näher zu erforschen. 
In der Ueberführung der Ionen ist eine neue Seite des 
Stromes zugänglich, bei welcher von vorn herein eine Ab- 
hängigkeit von jener Beschaffenheit des Elektrolyten erwar- 
tet werden mufs. Die Schwankungen, welche die Ueber- 
führungszahlen für dasselbe Salz in verschieden concentrir- 
ten Lösungen zeigen, denke ich mir hauptsächlich durch die 
erwähnten Verhältnisse bedingt und werde in der dritten 
Mittheilung die Belege für diese Annahme beibringen. Die 
Zahlen sind nämlich um so abhängiger von der Concentra- 
tion, je mehr die chemische Einwirkung des Wassers auf 
den Elektrolyten aus chemischen Gründen vermuthet wer- 
 Poggendorff’s Annal. Bd, 
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den darf. So bleiben dieselben bei vielen Salzen des Kalium 
und Ammonium, wenn der Gehalt der Lösungen wie 1:100 
variirt, fast constant, so dafs die Unterschiede gewöhnlich 
innerhalb der Fehlergränzen der Analyse liegen. Bei Na 
und Ba sind die Differenzen bereits leichter aufzufinden 
und werden bei Ca und den Gliedern der Magnesiagruppe 
so beträchtlich, dafs sie auch ungenaueren Bestimmungen nicht 
mehr entgehen können. Die Veränderung, welche gleiche 
Gewichtsmengen Wassers in den Zahlen bewirken, ist stets, 
wenn die Lösung noch concentrirt, am gröfsten und ver- 
mindert sich asymptotisch immer mehr, so dafs von einem 
gewissen Gehalte ab die Ueberführung annähernd constant 
bei weiterer Verdünnung bleibt. 

Sehr gut läfst sich unsere Erscheinung in einzelnen Fäl- 
len benutzen, um zu entscheiden, ob die Zersetzung eines 
Salzes durch das Wasser eingetreten sey. So werde ich in 
der dritten Mittheilung zeigen, dafs Zinnchlorid, welches im 
wasserfreien Zustande, wie Faraday nachgewiesen, die 
Elektricität nicht leitet, auch in der Lösung nicht zersetzt 
wird; dafs die Elektrolyse die Salzsäure angeht und dafs 
daher das halbe Aequivalent Zinn, welches innerhalb gewis- 
ser Concentrationsgränzen an der Kathode erscheint, ein 
secundäres Product, durch den vom Strome ausgeschiedenen 
Wasserstoff aus dem umgebenden Zinnoxyd reducirt ist. 
Es ergiebt sich nämlich für die Ueberführung des Chlors 
dieselbe Zahl, welche eine Lösung von CIH liefert, wäh- 
rend die Menge des Zinns unverändert bleibt, weil Zinn- 
oxyd vom Strome nicht afficirt wird. 

Wie ich nicht zweifle, wird mir auch durch Hülfe der 
Ueberführung der Beweis gelingen, dafs die Ausscheidung 
des Jods bei der Elektrolyse der wässerigen Jodsäure nicht 
als eine primäre Wirkung des Stromes, wie Hr. Magnus 
(§. 73) glaubt, angesehen werden darf, sondern dafs es durch 
den Wasserstoff des Jodsäurehydrats, welches den Elek- 
trolyt bildete, reducirt ist. Die wasserfreie Jodsäure wird, 
wenn sie geschmolzen werden kann, sich als Isolator zeigen. 


Diese ia möge zunächst genügen, um n den ‚Stand- 
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punkt zu bezeichnen, den ich in Betreff der hier sich auf- 
drängenden Fragen einnehme und in der zweiten Mitthei- 
lung') nur andeuten konnte. Wir kehren zum Gegenstande 
unseres Paragraphen zurück und wollen ermitteln, was wir 
unter den Ueberführungszahlen uns vorstellen können. 

An den Elektroden werden fortwährend Bestandtheile 
entfernt und zugeführt, ohne dafs wir in den zwischen- 
liegenden Schichten eine Veränderung wahrnehmen. Diese 
Thatsache ist, wollen wir keine Umwandlung der Ele- 
mente statuiren, nur zu begreifen, indem wir jenen Zu- 
stand der Unveränderlichkeit für einen scheinbaren erklären. 
Alle Querschnitte des Elektrolyten müssen nach der Grott- 
hufs’schen Theorie denselben Vorgang erfahren; die Ionen 
jedes Molecüls, welches dem Strome unterliegt, bewegen 
sich nach entgegengesetzter Richtung, trennen sich von ein- 
ander und stofsen mit den ebenfalls wandernden Ionen des 
benachbarten Molecüls zusammen. Jede zwischen den Elek- 
troden liegende Schicht der Lösung erscheint deshalb un- 
verändert, weil sie in jedem Augenblicke so viel Ionen ge- 
winnt, wie sie verliert. Erst in den letzten, an die Pole 
gränzenden Schichten wird, da die Ausgleichung nicht mehr 
stattfindet, die Veränderung sichtbar. 

Diese Veränderung ist demnach bedingt durch die Be- 
wegungen, welche die Ionen in den unveränderten Schichten 
vollbringen. 

Denken wir uns dort einen Querschnitt, welcher nach 
der Elektrolyse als Spaltungsfläche dient, so werden durch 
denselben fortwährend die beiden Arten der Ionen nach ent- 
gegengesetzter Richtung getrieben. Bewegen sie sich mit 
gleicher Geschwindigkeit, stofsen sie in der Mitte des die 
Molecüle trennenden Abstandes zusammen, so gehen in der- 
selben Zeit gleichviel Kationen wie Anionen durch den 
Querschnitt, und zwar halb so viel als an den Polen frei 
werden. Die Zuführung der einen Art von Ionen wird 
der Wegführung der andern Art an jeder Elektrode gleich 
und beträgt die Hälfte der von jeder Art ausgeschiedenen 
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Menge. Legen die Ionen verschiedene Strecken jenes Ab- 
standes zurück, ist ihre mittlere Geschwindigkeit verschie- 
den, so werden die Mengen der in derselben Zeit den Quer- 
schnitt durcheilenden Ionen sich verhalten wie jene Wege 
oder Geschwindigkeiten. 

Die Zahlen für die Ueberführung drücken daher die re. 
lativen Wege aus, welche an der Trennungsstelle die 
Ionen in dem die Salz-Molecüle trennenden Abstande zurück- 
legen oder die relativen mittleren Geschwindigkeiten, welche 
sie daselbst besitzen. 

Diese Deutung der Erscheinung wird nur demjenigen zu- 
gänglich, der sich gewöhnt, die Pole in dem Sinne aufzu- 
fassen, worauf zuerst Faraday gedrungen, in ihnen näm- 
lich nur die Begränzungsflächen des Elektrolyten, welcher 
einen Theil der Kette bildet, zu sehen. Ich habe deshalb 
meiner ersten Mittheilung die hierhin gehörigen Hauptstellen 
aus den Aufsätzen des grofsen Naturforschers vorangeschickt 
und bin bei jeder Gelegenheit darauf zurückgekommen '). 
Die Pole, sowie die Schichten des Elektrolyten, welche die- 
selben berühren, haben gar nichts vor irgend einem Quer- 
schnitt der Kette voraus. Es ist ganz falsch, den Polen 
besondere Anziehungs- oder Abstofsungskräfte zu ertheilen; 
es ist durch nichts gerechtfertigt, dem einen Pole vor dem 
andern in Bezug auf die Elektrolyse einen Vorzug einzu- 
räumen; ja es ist sogar unzweckmäfsig, sich den Vorgang 
der Elektrolyse als an den Polen beginnend zu denken- 
Ich wiederhole daher nochmals den für die Elektrolyse fun- 
damentalen Satz in etwas anderer Fassung: 

Die Erscheinungen, welche an den Polen sich zeigen, 
nämlich das Freiwerden von Bestandtheilen und die Aende- 
rung in der Concentration oder, worin diese beiden Momente 
zusammengefafst sind, die Weg- und Zuführung der betref- 
fenden Bestandtheile sind durch die Bewegungen hervorge- 


1) Es ist mir wohl bekannt, dafs Faraday später seine Auffassung der 
Pole, durch die Vertheidigung der chemischen Theorie der Kette verleitet, 
modificirt wissen wollte, aber, wie diese Arbeit zeigt, mit Unrecht, 
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rufen, welche die Ionen an der Trennungsstelle voll- 
nie- führen. 
1er- Aus diesem Satze habe ich in der zweiten Mittheilung 
ege ($. 10) den einfachen Schlufs gezogen: 

Das Loos, welches die Ionen an den Polen erfahren, 
re_ braucht bei der Bestimmung der Ueberführung nicht beach- 
die tet zu werden, und hat keinen Einflufs auf die Zahlen, vor- 
ick- ausgesetzt, dafs dadurch keine Unterbrechung des Stromes 
Iche herbeigeführt, und die Lösung an der Trennungsstelle 

nicht geändert wird. 
zu- Diese nothwendige Folgerung wird den besten Prüf- 
fzu- stein für die Richtigkeit der Auffassung abgeben. 
äm- Die Elektrolyse, welche ich im $. 1 beschrieben und 
cher mit welcher, als der einfachsten, meine Untersuchung be- 
valb gonnen bat, wird in der mannichfaltigsten Weise sich varii- 
llen ren lassen und dennoch dieselben Zahlen fiir die Ueber- 
ickt führung geben, wenn dabei die Schichten in der Nähe der 
Trennungsstelle ihre ursprüngliche Zusammensetzung be- 
die- wahren. So braucht die Anode nicht aus dem Metalle zu 
uer- bestehen, welches der Elektrolyt enthält; wenn dasselbe sich 
polen nur mit dem Anion zu einer löslichen Verbindung vereinigt 
len; und wenn das neue Salz nicht bis zur Trennungsstelle ge- 
dem langt, müssen dieselben Zahlen resultiren. Wir dürfen 
NZU- auch das Anion frei auftreten lassen, sobald für unsere 
ang Apparate eine solche Einrichtung getroffen ist, dafs von der 
ken- Flüssigkeit, welche an der Anode entsteht, keine Spur an 
fun- die Trennungstelle gelangt. Ja es wird gestattet seyn, von 

vorn herein die Anode mit einer bekannten Quantität von 
gen, einer der Zusammensetzung nach gegebenen Lösung eines 
nde- beliebigen Elektrolyten zu umgeben und auf sie die zu un- 
vente tersuchende Lösung zu lagern. Werden die Schichten der 
tref- letzteren an der Trennungsstelle dadurch nicht afficirt, so 
rge- gewinnt man richtige Zahlen. In analoger Weise ist es 

erlaubt, mit der Umgebung der Kathode zu verfahren, oder 
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gleichzeitig die Flüssigkeiten an beiden Polen abzuändern. 
Denn in allen diesen Fällen sind die Pole von voll- 
ständig bekannten Salzlösungen umgeben, welche die flüssi- 
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gen Elektroden für den mittleren Elektrolyten, dessen Ueber- 
führungsverhältnisse wir suchen, bilden. Die Bewegungen 
seiner Ionen an der unveränderten Trennungsstelle können 
durch diese Verhältnisse nicht berührt werden. 

Im Laufe der Untersuchung kommen alle diese Frei- 
heiten zur Anwendung und machen es möglich, die Ueber- 
führung für jeden löslichen Elektrolyten zu ermitteln. Voll- 
gültige Belege, dafs die Zahlen wirklich dabei constant blei- 
ben, wird der $. 6 bringen und ich nehme deshalb vor- 
läufig den obigen Satz als bewiesen. 


Wir haben in demselben den Faden gefunden, der 
uns bei der Anstellung elektrolytischer Versuche sicher 
leitet, und sogleich zu den Fehlern führt, welche dabei 
begangen wurden. Hrn. Daniell gebührt das Verdienst, 
darauf aufmerksam gemacht zu haben, dafs die Elektrolyse 
der Sauerstoffsalze der Davy’schen Theorie gemäfs erfolgt. 
Der experimentelle Beweis, den er für die Salze der Alka- 
lien geführt hat, ist jedoch mangelhaft, weil er sich eines 
Apparates bediente, in dem eine Mischung der Flüssigkeiten 
welche die Elektroden umgeben, mit den mittleren Schich- 
ten eintreten mufs. Derselbe war nämlich durch eine 
Scheidewand aus Thon in zwei Zellen getheilt, in denen 
die Elektroden aus Platin horizontal neben einander sich 
befanden. Die Säure und die Basis können unter diesen 
Verhältnissen nicht in der Nähe der Pole bleiben, sondern 
werden bald in der ganzen Flüssigkeit ihrer Zelle sich ver- 
breiten. Da sie vortreffliche Elektrolyte sind, eine viel 
gröfsere Leitungsfähigkeit als alle Salze besitzen, so wird 
ein grofser Theil des Stromes durch dieselben geleitet; wir 
können nicht auf je ein Aequivalent Sauerstoff und Wasser- 
stoff ein Aequivalent freier Säure und Basis erwarten. Die 
Zahlen, welche sich in meiner zweiten Mittheilung ($. 17) 
finden, enthalten aber den Beweis, dafs auf ein Aequiva- 
lent Ag im Voltameter ein Aequivalent (SO,) in der Lö- 
sung des schwefelsauren Kali an der Anode frei wird, so 
vollständig, als es die Genauigkeit der quantitativen Ana- 
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lyse gestattet. Ja wenn die Elektrolyse in der daselbst 
angewandten Weise vorgenommen wird, so genügt die blofse 
Beobachtung, um zu erkennen, dafs die Zersetzung der 
Davy’schen Theorie gemäfs erfolgt. Denn die Anode von 
amalgamirtem Cadmium ist nach der Elektrolyse noch blank, 
und die Lösung um dieselbe ungetrübt. Diefs wäre nicht 
möglich, wenn beträchtlich weniger, als ein Aequivalent, 
SO, neben dem Aequivalent O von dem Strome ausge- 
schieden würde, da alsdann ein Theil des Cadmiumoxydes 
unverbunden bliebe und, als sehr schwerlöslich in der um- 
gebenden Flüssigkeit, sichtbar würde. 

Hr. Magnus hat ($. 12) die Versuche in dem Daniell- 
schen Apparate wiederholt und bei der Lösung von (SO,) Na 
60 bis 80 Proc. des Aequiv. freie Schwefelsäure gefunden. 
Er übersieht ($.9) den Beweis, der in meinen Zahlen für 
die Daniell’sche Behauptung enthalten ist, bestreitet da- 
her ihre Richtigkeit’ und entwickelt ($. 91 und 92) die Ur- 
sache, weshalb auf 1 Aequiv. O nicht ein Aequiv. Säure 
an der Anode frei wird. Ich folge dieser Theorie der 
Elektrolyse, mit welcher das Ohm’sche Gesetz im Wider- 
spruche steht, nicht, da ich die thatsächliche Prämisse, auf 
welche dieselbe gegründet ist, hinwegräume. 

Will man nämlich nachweisen, dafs die Säure und Basis, 
die man im freien Zustande auftreten läfst, genau 1 Aequiv. 
von dem Sauerstoff oder Wasserstoff, der daneben sich 
entwickelt, betragen, so mufs der Apparat nach dem obigen 
Principe eingerichtet seyn; es müssen die mittleren Schich- 
ten der Salzlösung unverändert in ihrer Zusammensetzung 
erhalten und für die Trennungsstelle gewählt werden. Die 
Vorrichtung, welche ich im $. 6 beschreiben werde und mit 
der ich daselbst das Auftreten eines Aequivalentes Kali bei 
der Elektrolyse von CIK darlegen werde, wird sich gut dazu 
eignen. Sie ist jedoch durch das Einschleifen des ringför- 
migen Diaphragma etwas schwierig herzustellen. Deshalb 
wird Derjenige, welcher über eine grofse Batterie verfügt, 
in diesem Falle den von Hrn. Wiedemann benutzten 
Apparat vorziehen, der hier fehlerfrei ist, weil in den Lö- 
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sungen von (SO,)K und (SO,)Na an beiden Polen dich- 
tere Flüssigkeiten entstehen. Um die Mischung, welche die 
Gasentwickelung an den Polen herbeiführt, möglichst zu 
verringern, wird man auch, wie Hr. Wiedemann in ein- 
zelnen Fällen verfahren, jedes Glas durch eine senkrechte 
Glasplatte, die nicht ganz bis zum Boden geht, in zwei Ab- 
theilungen theilen, in deren eine das Platinblech, in deren 
andere der Schenkel des Rohres eintaucht. Die freie Säure 
und Basis wird nur allmählich in dem Heberrohr hinauf- 
rücken, da nur der Strom und die Diffusion in diesem 
Sinne wirken. Es wird leicht gelingen, eine genügende 
Menge des Salzes zu zersetzen, bevor die Mitte des Heber- 
rohrs, welche hier die Trennungsstelle bildet, in ihrer Zu- 
sammensetzung verändert ist. Färbt man die Flüssigkeit im 
Heber mit Lackmus, so kann man das Hinaufrücken der 
freien Schwefelsäure verfolgen und zur richtigen Zeit den 
Strom unterbrechen. Man wird genau ‘das Resultat finden, 
welches die Davy’sche Theorie verlangt. Bestimmt man 
die Gesammtmenge der Säure oder des Kali in einem der 
Gefäfse und berechnet daraus die Ueberführung, so wird 
man für (SO,)K meine in der vorigen Mittheilung angege- 
benen Zahlen erhalten. 

Analoge Bemerkungen gelten für die Elektrolyse von 
(SO,)Cu, welche Hr. Magnus ($. 16) mit einer Platin- 
anode in dem Daniell’schen Apparate vorgenommen hat- 
Wie von vornherein zu erwarten, fand sich nach dem Ver- 
suche ein beträchtlicher Theil (40 bis 30 Proc.) freie Schwe- 
felsäure in der negativen Zelle. Wegen der verhältnifs- 
mäfsig geringen Leitungsfähigkeit des Kupfervitriols wurde 
nämlich in der positiven Zelle bald ein grofser Theil des 
Stromes von dem neu entstandenen Elektrolyten (SO,)H 
geleitet. Das Anion (SO,), welches in der Scheidewand 
aus der Verbindung mit Cu trat, wurde daher bald theils 
mit H, theils mit Cu vereinigt. Derselbe Vorgang wieder- 
holt sich immerfort innerhalb der Scheidewand nach der 
Kathode hin und führt bald KORRER.; in die negative 
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Die bildliche Darstellung '), durch welche ich den Vor- 
gang der Elektrolyse zu veranschaulichen gesucht, ist von 
Hrn. Kohlrausch mifsverstanden worden. Derselbe hat 
eine andere gegeben *), welche jedoch die Sache, worauf 
es ankommt, nicht ausdrückt. Hr. Kohlrausch hält nämlich 
die ältere Ansicht fest, dafs in den Lösungen das Wasser 
vom Strome zersetzt werde, indem der Zusatz der Salze 
auf eine unbekannte Weise die Leitungsfähigkeit desselben 
erhöhe. Da die frei werdenden Ionen, Wasserstoff und 
Sauerstoff, als Gase entweichen, so werden die Polplatten 
fortwährend aufser Berührung mit den Molecülen des Was- 
sers kommen, und die Lücke, welche die betreffenden in 
Zersetzuug begriffenen Wasserfäden erhalten, dadurch aus- 
gefüllt, dafs für jedes zersetzte Atom ein anderes an irgend 
einer Stelle sich einschiebt und so den Fortgang des Stro- 
mes möglich macht. Das versteht sich aber ganz von selbst, 
und eben deshalb lassen sich unter solchen Verhältnissen, 
welche ähnlich bei jedem geschmolzenen Elektrolyten sich 
einstellen, die Wanderungen der Ionen nicht wahrnehmen; 
sie können nur sichtbar werden, wenn das Lösungsmittel 
die Molecüle in ihrer Lage erhält, so dafs durch Zu- oder 
Abfliefsen von Salzatomen an den Polen keine Aenderung 
für die mittleren Schichten entsteht. 

Wie wenig den HH. Daniell und Miller, deren Ar- 
beiten der Ausgangspunkt meiner Untersuchung bilden, die 
Verhältnisse der Ueberführung klar geworden, geht am deut- 
lichsten daraus hervor, dafs sie diese unumgängliche Bedin- 
gung, damit die Wanderungen zugänglich werden, nicht er- 
kennen. Der Paragraph (ah)*) ihres Aufsatzes lautet näm- 
lich wörtlich also: 

» Wir bestrebten uns angelegentlichst, einen Weg zur 
Erforschung der Phänomene der Ueberführung bei den ein- 
fachen Elektrolyten aufzufinden, waren aber nach mannich- 
fachen Versuchen genöthigt, davon abzustehen, wegen der 

1) Bd. 89, Fig. 2 und 3, Taf. II. 


3) Poge. Annal, Bd 64,5.44, | 
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Schwierigkeit, uns eine Substanz zu verschaffen, welche als 
permeable Scheidewand dienen könnte und zugleich der 
Hitze widerstände, die zum Schmelzen von Chloriden und 
ähnlichen binären Verbindungen erforderlich ist«. 


Für die Ausdehnung der Untersuchung war es wichtig, 
zu wissen, ob ein Diaphragma, welches in die Lösung ein- 
geschaltet wird, auf die Wanderungen einen Einfluls aus- 
übe. War nämlich dasselbe auch bei den $. 3 erwähnten 
Apparaten vermieden, so ist es doch bei den meisten Elek- 
trolyten nicht gut zu umgehen, besonders wenn wir die 
im vorigen Paragraphen gewonnenen Freiheiten benutzen 
müssen. Bekanntlich tritt bei der Anwendung eines Dia- 
phragma die elektrische Endosmose ein, deren Gesetzmä- 
sigkeiten Hr. Wiedemann näher ermittelte. Da das ei- 
gentliche Wesen dieser Erscheinung noch so räthselhaft ist, 
so mufste durch das Experiment festgestellt werden, wie 
die Wanderungen der Ionen sich während jenes Vorganges 
verhalten. Ich wandte die Lösung des Kupfervitriols an, 
bei welcher die Ueberführungszahlen vorlagen und die En- 
dosmose stark auftritt. Zur Analyse wurde die Flüssigkeit 
um die Kathode gewählt und der Apparat so eingerichtet, 
dafs für die Lösung, welche durch das Diaphragma hin- 
durchdrang, von der unveränderten ein gleiches Volumen 
abflofs, während die verdünnte im Gefäfse blieb. Die Un- 
tersuchung der letzten ergab dann einen Gehalt, woraus 
die nämlichen Zahlen für die Ueberführung hervorgingen. 
Die durch das Diaphragma getriebene Lösung besitzt daher 
die unveränderte Zusammensetzung; Wasser wie Salztheil- 
chen bewegen sich gleichmäfsig. Die Wanderungen der 
Ionen erklärte ich von dem Vorgange der Endosmose un- 
abhängig, so dafs die Benutzung des Diaphragma ohne 
Weiteres gestattet ist. 


ae Von Hrn. Wiedemann wurde derselbe Versuch mit 
einer gröfseren Zahl von Lösungen in seinem Apparate, 
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dessen Heberrohr das Diaphragma aufnahm, angestellt, und 
überall obiges Resultat bestätigt. Da bei dieser Anordnung 
der Heber nicht fliefsen kann, so stimmen die Zahlen für 
die Ueberführung, welche sich hier ergeben, besser mit den 
meinigen, wie die früheren. Die Dichtigkeitsbestimmung der 
Lösung vor und nach der Elektrolyse ist, wie oben, über- 
flüssig, und die Berechnung, in anderer Weise vorzunehmen. 
Die Resultate für die benutzten Lösungen werden jedoch 
dadurch nur wenig geändert, wie die nachstehende Tabelle 


für (NO,)Ag zeigt: 


Salpetersaures Silberoxyd. 


I. II, 

Gewicht der Lösung um die ri 

Kathode vor der Elektro- 

103,97 102,46 
Gehalt derselben an Silber 5,278 4,903 1,899 Me, 

» » » (NO,)Ag 8,305 7,715 2,988 > 
Gehalt derselben an Wasser 103,215 96,255 99,472 4, 
Der Strom reducirte an der mm 

Kathode an Silber . . 2,239 2,765 1,342 ; 
Die Lésung um die Kathode iy 

wog nach der Elektrolyse 116,12 110,24 114,8 if 
Gehalt derselben an Silber 4,463 3,952 1,465 Fi 

» » » (NO,)Ag 7,023 6,219 2,305 fr 

» » » Wasser 109,097 104,021 112,495 mA 
Daher beträgt die Menge des 

fortgeführten Wassers 5,882 7,766 13,023 b> 
Letzteres enthält an Silber . 0,3008 0,3956 0,2486 + 
Demnach bleibt für das an- 2 

fangs vorhandene Wasser 

der Gehalt an Silber . 4,1622 3,5564 1,2164 n 
Die Ueberführung an Silber ei 

ist daher . 1,4184 0,6594 
Die Zuführung des Silbers f 

durch die WWanderungen ist 705016 
Die Zuführung des Silbers 

durch die elektrische En- vA 


Wenngleich nun Hr. Wiedemann in seinen Versu- 


chen zu dem nämlichen Resultate, welches ich gefunden, 
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gelangte: mit dem Schlusse, den ich daraus gezogen, ist er 

keineswegs einverstanden. Während ich die beiden Er- 

scheinungen, die Ueberführung und die Endosmose, unab- 
hängig von einander erklärte, bringt er dieselben in die in- 
nigste Beziehung zu einander. 

»Die Elektrieität soll, am positiven Pole in die Lösung 
eintretend, das sogenannte elektronegative Element des zu- 
nächst liegenden Molecüls des Salzes anziehen, sey es nun, 
dafs zuerst die Säure des Salzes zum positiven Pol ange- 
zogen wird und sodann der Sauerstoff der Basis als Ozon 
gleichfalls sich dahin wendet, oder beide zugleich daselbst 
frei werden. Das Metall des dem Pole zunächst liegenden 
Moleciils würde dadurch von der Säure und dem Sauer- 
stoff befreit an seiner Stelle liegen bleiben und sich im 
Entstehungsmoment im activen Zustande ganz, wie es die 
Grotthufs’sche Theorie verlangt, mit dem elektronegativen 
Elemente des zweiten Molecüls vereinen, ohne indefs von 
seiner Stelle zu weichen. Dasselbe geschieht mit dem auf 

diese Weise frei gewordenen Metalle des dritten Molecüls 

u. s. w., so dafs zuletzt an der negativen Elektrode das 

Metall des letzten Molecüls sich ausscheiden würde. Auf 
diese Weise würde nach der Elektrolyse von schwefelsau- 
rem Kupferoxyd in der Flüssigkeit am positiven Pole ein 
Atom (SO,) Cu mehr seyn, während am negativen Pole 
zwar ein Atom Cu von den mit ihm verbundenen Elemen- 
ten verlassen, metallisch niedergefallen ist, indefs dennoch 
die Gesammtmenge des daselbst vorhandenen Kupfers nicht 
geändert ist. « 

»Zu diesem normalen rein elektrolytischen Vorgange 
tritt nun eine zweite Wirkung des Stromes, welche wir 
mit dem Namen seiner mechanischen Wirkung bezeichnen 
möchten. Der Strom bewegt zugleich mit der obigen elek- 
trolytischen Wirkung alle ihm entgegenstehenden Substan- 
zen vom positiven zum negativen Pol. Zuerst wandert da- 
her das in der Lösung befindliche Salz. Die Lösung am 
positiven Pole verdünnt sich daher. Dann aber wandert 
auch das Lösungsmittel selbst. Wenn schon die elektroly- 
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tische Wirkung des kleinen Theils des galvanischen Stro- 
mes, welcher durch letzteres fliefst, zu vernachlässigen ist, 
so ist diefs für die mechanische Thätigkeit doch nicht der 
Fall, da diese bei weitem energischer auftrit, als jene.« 

»Ohne Anwendung der Thonwand würde sich das so 
bewegte Salz und Wasser am positiven Pole anhäufen und 
daher ein gleiches Volumen der unzersetzten Lösung ver- 
möge des hydrostatischen Druckes zum positiven Pol zurück- 
fliefsen. Die Thonwand verhindert diese Wirkung und so 
kann man nur bei Anwendung dieser die ganze Menge der 
transportirten Substanzen ermitteln. « 

Ich habe nicht nöthig, die einzelnen Punkte dieser Hy- 
pothese durchzugehen und zu widerlegen. Die Folgerung, 
die ich im vorigen Paragraphen aus dem gewonnenen Satze 
gezogen, steht in vollem Widerspruche mit der ganzen Auf- 
fassung. Denn gemäfs letzterer müfsten sich die gröfsten 
Verschiedenheiten in den Zahlen für die Ueberführung ein. 
stellen, sobald man andere Elektrolyte an den Polen in die 
Lösung bringt. Hr. Wiedemann räumt seiner Anschauung 
jenen Satz in folgender Weise aus dem Wege. 

In der Einleitung seines Aufsatzes führt er die Arbeit 
von Hrn. d’Almeida auf, behauptet, dafs es nur wenige 
Lösungen gebe, für welche sich die Ueberführung bestim- 
men lasse ') und erwähnt später *): »wie Hr. d’Almeida 
darauf aufmerksam gemacht, dafs es vom wesentlichsten Ein- 
flusse auf die elektrolytischen Vorgänge sey, ob die Lö- 
sung während der Zersetzung nur ihre Concentration oder 
auch noch ihre Zusammensetzung ändere, ein Punkt, wel- 
chen aber Hittorf bei seiner neuesten Arbeit nicht voll- 
ständig berücksichtigt zu haben scheine. « 

Der Aufsatz des Hrn. d’Almeida war mir wirklich bei 
der Abfassung der zweiten Mittheilung unbekannt geblie- 
ben, da die Zeitschrift Bibliotheque universelle, welche ihn 
enthält, in der hiesigen Bibliothek sich nicht findet. Auf 
obige oe verschaffte ich ihn mir durch die Ver- 


1) Bd. 99, S. 182. 
2) Bd, 99, S, 196. 
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mittelung eines Freundes und staunte nicht wenig über den 
Inhalt derselben. 

Hr. d’Almeida thut darin unbekannt mit meinem ersten 
Aufsatze, und zeigt nochmals mit Hülfe eines fehlerhaften 
Apparates, dafs, wenn die neutrale Lösung von (NO, ) Ag 
mit Silberelektroden dem Strome unterworfen wird, die 
Ueberführung des Silbers annähernd die Hälfte des redu- 
eirten beträgt. Er versetzt sodann die Silberlösung mit 
freier Säure und findet an den Polen noch gleichviel Sil- 
ber gefällt und gelöst, aber keine Ueberführung derselben. 
Er schliefst daraus, dafs der Strom durch die Säure gegangen, 
da ihr Leitungsvermögen viel besser als das des Salzes sey 
und dafs das Silber durch den Wasserstoff reducirt wurde. 
Das Resultat ist offenbar in sofern unrichtig, als die Ueber- 
führung nicht Null, sondern nur viel kleiner wurde, weil 
nur ein kleiner Theil des Stroms das Salz wählte. Diese 
Ueberführung wurde wegen der Fehler des Apparates wahr- 
scheinlich nicht bemerkt. Der Verfasser zeigt ferner, dafs 
blofs bei den Silbersalzen der Gewinn der Kathode gleich 
dem Verluste der Anode ist und dafs bei den unedlen Me- 
tallen, wie bei dem Zink, bei Anwendung grofser Elektroden 
und schwacher Ströme beträchtliche Unterschiede vorkom- 
men. Er findet endlich, dafs die Verhältnisse der Elektro 
lyse bei den Salzen der Alkalien und alkalischen Erden, 
bei welchen die so gut leitenden freien Säuren und Basen 
an den Polen entstehen, in einem U-förmigen Apparate, 
in dem Mischungen durch die ganze Flüssigkeit vor sich 
gehen, sehr verwickelt sind '). 


1) Während der vorliegende Aufsatz gedruckt wurde, erschien im Novem- 
berhefte der Annales de chimie et de physique die Arbeit von Hrn. 
D’Almeida im Wesentlichen unverändert, wie sie die Bibliotheque 
universelle gebracht hatte. Der Verfasser nimmt jetzt auf meine erste 
Mittheilung Bezug, läfst aber die zweite vollständig unerwähnt. Er glaubt, 
als Resultat festgestellt zu haben, dafs stets, wenn der Strom ein neutra- 
les Salz zersetzt, die Ueberführung für beide Bestandtheile gleich ist, und 
dals, wo sich Unterschiede zeigen, dieselben gewöhnlich durch Gegen- 
wart von freier Säure, die sich nicht mit dem Metälle des positiven 
Poles 
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Wie man sieht, verstehen sich die Resultate dieser A- 
beit von selbst und brauchten nicht erst durch das Experi- 
ment gewonnen zu werden. Dafs Hr. Wiedemann ge- 
mäfs seiner Aussage keinen Unterschied zwischen dem Ver- _ 
fahren des Hrn. a’ Almeida und meiner Methode erkannt, * x 
zeigt, wie gefährlich es ist, mit einer fertigen Theorie nn e 
eine neue Erscheinung zu gehen. 

Man kann mir zum Vorwurf machen, dafs ich die expe- 
rimentellen Belege für den im $. 4 erörterten Satz der Elek- 
trolyse in der zweiten Mittheilung nicht geliefert. Darauf ver- _ 
mag ich nur Folgendes zu erwiedern. Ich hatte zur Verii- 
cirung desselben die Lösungen der freien Säuren hauptsäch- — e 
lich bendixt, deren Ueberführungsverhältnisse dort noch nicht N 
besprochen wurden. Der Satz folgte so einfach und logisch _ 
aus meiner Deutung der Ueberführung, ich hatte keine Ah. — 
nung von einer andern Auffassung, dafs ich ihn ohne den ae rd 


Lösung von neutralem (SO,)Ag während der Elektrolyse, bei welcher 
die Anode von Silber war, sowohl durch Lackmus direct wahrgenom- 
men, als auch dadurch erkannt haben, dafs der Verlust der Anode be- 
trächtlich kleiner sich zeigte, als der Absatz auf der Anode wog. Ich 
mufs beide Behauptungen in Abrede stellen. Bei den Zinksalzen schliefst — 
er auf die freie Säure aus dem Umstande, dafs das reducirte Salz der — 
Kathode in seinen beiden Versuchen 0,272 Grm. und 0,087 Grm. wog, — 
während die Verluste der Zinkanode bezüglich 0,263 Gr. und 0,08 Gr. = 
waren. Die Angaben des Voltameters, welches stets eingeschaltet gewesen _ 

seyn soll, werden nie mitgetheilt, Der Verfasser hat keine Ahnung, dals We 
ein unedles Metall, wie Zink, sich auf Kosten der absorbirten Luft theil- an = 
weise oxydiren mufs, Die Annahme von freier Säure läfst sich nur le kr 
Erklärung benutzen, wenn die Ueberführung des Metalles weniger als 
50 Proc. betragen hat. Dieselbe wird unbrauchbar, sobald letztere mehr 
ausmacht. Da solche Fälle in meiner ersten Mittheilung vorkommen _ 
(NO;Ag und (C,H;0,)Ag), so übergeht Hr. d’Almeida den ersten “4 
mit Stillschweigen und versagt dem zweiten deshalb die Anerkennung, = 
weil Essigsäure eine organische Säure und das Verhalten organischer 
Stoffe zum Strome noch nicht festgestellt sey. Auch, wäre mein Versuch 
mangelhaft, da die Elektrolyse 4 Tage gedauert habe, so dafs eine Ver- AR, 
mischung der Flüssigkeit habe eintreten müssen. Zufällig findet sichde 
Dauer jeder der drei Elektrolyten angegeben (1 Stunde 7 Minuten bis | 

1 Stunde 21 Minuten) und die vier Tage verwandeln sich in de 
4 Grove’ wae Elemente, welche sum Versuche benutzt wurden, 
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experimentellen Beweis hinstellte. Uebrigens können die 
Zahlen, welche die Salze des Kaliums und Ammoniums er- 
gaben, fast als vollgültige Belege dienen. Denn es wäre 
doch ein nie vorgekommener Zufall, wenn aus einem so 
falschen Verfahren, wofür Hr. Wiedemann das meinige 
halten mufs, diese numerischen Ergebnisse hervorgegangen 
wären. 

Was die elektrische Endosmose betrifft, so bekenne ich 
mich entschieden zu der Ansicht, welche Hr. v. Quintus- 
Icilius in seiner Experimental-Physik $. 642 ausspricht: 

»Man hat wohl geschlossen, dafs der Strom unmittelbar 
auf die Flüssigkeiten, durch welche er geht, einen Druck 
in der Richtung ausübt, in der sich die positive Elektrici- 
tät bewegt; und dafs die Wirkung der Scheidewand nur 
darin bestehe, das Rückfliefsen der Flüssigkeit zur Seite 
aufzuheben. Allein wenn man beachtet, dafs ein sehr be- 
deutender hydrostatischer Druck eine Flüssigkeit nur mit 
einer Geschwindigkeit durch eine solche poröse Wand treibt, 
die beträchtlich geringer ist als diejenige, mit der sie sich 
in dem besprochenen Versuche bewegt, dafs also in die- 
sem ein sehr starker Druck auf die Flüssigkeit ausgeübt 
werden mufs, so müfsten ohne Anwendung einer Scheide- 
wand in einem Wasserzersetzungsapparate sich Strömungen 
der Flüssigkeit von sehr grofser Geschwindigkeit zeigen, 
die an einigen Stellen von der positiven zur negativen Elek- 
trode, an anderen von dieser zu jener gingen, welche der 
Beobachtung nicht entgehen könnten ; aber diese bemerkt 
man nicht. « 

»Es ist daher auch denkbar, dafs die Scheidewand selbst 
eine active Rolle hierbei spielt, etwa in der Art, dafs sie 
auf ihren beiden Seiten durch eine der Polarisation ähn- 
liche Wirkung eine Verschiedenheit erlitte und dadurch die 
Capillarkräfte ihrer Poren abgeändert würden, dafs also die 
Erscheinung zu den Diffusionserscheinungen gehörte. « 

Wie leicht Strömungen in flüssigen Leitern von elek- 
trischen Strömen herbeigeführt werden, lehren die schönen 
elektromagnetischen Rotationen; dieselben mülsten, wäre die 
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Auffassung von Hrn. Wiedemann die richtige, durch die 
nämlichen Ursachen verhindert seyn, welche nach ihm die 
Fortbewegung zum negativen Pole ohne Diaphragma nicht 
zu Stande kommen lassen. 

Hr. du Bois-Reymond ') hat neuerdings die innere 
Polarisation poröser mit Elektrolyten getränkter Halbleiter 
nachgewiesen, und dabei in Betreff der Stärke derselben 
ähnliche Beziehungen zum Widerstande der Elektrolyte und 
der porösen Körper dargethan, wie sie in der elektrischen 
Endosmose sich geltend machen. Es scheint mir zeitgemäfs, 
wenn letztere auch von diesem Gesichtspunkte aus näher 
verfolgt würde. 

§. 6. 

Beachtet man den Satz, dafs die Zahlen fiir die Ueber- 
führung blofs von der Beschaffenheit der Lösung an der 
Trennungsstelle abhängen, und den Umstand, dafs Scheide- 
wände darauf keinen Einflufs haben, so werden sich leicht 
die Apparate construiren lassen, um dieselben für jeden 
löslichen Elektrolyten zu bestimmen. Die höchst einfache 
Vorrichtung, welche ich im $. 11 der zweiten Mittheilung 
ausführlich beschrieben und abgebildet, ist einer ausgedehn- 
ten Anwendung fähig und bewährt sich in der Praxis sehr 
gut, vorausgesetzt, dafs die daselbst hervorgehobenen Punkte 
nicht vernachlässigt werden. Sie ist sogar den $. 3 erwähn- 
ten Gläsern, die auch gröfsere Kosten zur Herstellung erfor- 
dern, vorzuziehen, weil sie durch die Einführung eines an- 
dern Metalles als Anode und die Wahl eines andern Elektro- 
lyten an der Kathode vollständige Garantie dafür bietet, dafs 
die Trennungsstelle unverändert geblieben, dafs nicht durch 
die schwachen Strömungen, welche die Temperaturände- 
rungen in der Flüssigkeit bewirken, oder durch zu lange 
Dauer des Stromes etwas von den concentrirteren oder ver- 
dünnteren Lösungen der Pole über die Trennungsstelle vor- 
gedrungen ist. Das ringförmige Diaphragma (¢) darf nie 
weggelassen und keine Analyse vorgenommen werden, bevor 
man sich überzeugt, dafs die Flüssigkeit im Gefälse (B) 
1) Monatsberichte der Berliner Akademie 1856, S. 450. 

Poggendorff’s Annal. Bd. 
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Die beiden Reihen von Versuchen werden den Schlufs 
in §. 4 rechtfertigen, dafs das Wasser als indifferent gegen 
den Strom in diesen Arbeiten zu betrachten ist, dafs seine 
gleichzeitige Zersetzung sich bei unsern heutigen analyti- 
schen Hülfsmitteln nicht wahrnehmen läfst. Die gröfsere 
Zahl, die bei der Bestimmung des Kaliums gefunden wurde, 
darf nicht in dem Sinne, wie in meiner zweiten Mittheilung, 
gedeutet und zur Berechnung der Wassermenge, die neben 
dem Salze zerlegt wurde, benutzt werden. Ich halte die 
Zahlen, die durch die Bestimmung des ClAg gewonnen wur- 
den, für die zuverlässigeren. Vor der Wägung des CIK 
mufs nämlich zuerst das Cd als SCd gefällt, abfiltrirt und 
ausgewaschen werden, worauf erst das Eindampfen des gan- 
zen Filtrats in der Platinschale erfolgt. Das destillirte Was- 
ser, welches zufällig in einem neuen Destillirapparate ge- 
wonnen war, zeigte sich zwar äufserst rein; in dem Cad- 
mium konnte ich aufser einer Spur Eisen kein fremdes Me- 
tall entdecken, auch löste ich zur Vorsicht das gewogene 
Salz nochmals auf, versetzte es mit einem Tropfen Schwe- 
felwasserstoff- Ammoniak und brachte die wenigen Flocken 
eines Schwefelmetalles, die nie mehr als einige Milligramm 
nach dem Glühen wogen, in Abrechnung. Dennoch deute 
ich die höhere Zahl nicht mehr in der frühern Weise, da 
zu leicht etwas Staub, etwas Substanz aus der thierischen 
Membrane in die Lösung gelangt. Die Versuche zeigen mir 
jetzt, dafs die Ueberführungsverhältnisse auch für CIK nicht 
absolut constant bleiben, sondern mit der Menge des Was- 
sers sich etwas ändern. 

Ich zweifle nicht länger, dafs die beiden sehr abweichen- 
den Zahlen, welche in der zweiten Mittheilung für BrK ge- 
wonnen wurden, indem das Kalium als BrK gewogen wurde, 
nur durch die analytische Bestimmungsweise bedingt sind; 
vielleicht liefs sich das Cd durch Schwefelwasserstoff, wie 
es beim Jodkalium sehr deutlich der Fall, nicht vollständig 
fällen. Dagegen halte ich die Ueberführungszahlen 0,493 
und 0,492, welche die sehr verdünnten Lösungen von BrK 
und IK ergaben, für richtig. Ich habe jetzt die Ueber- 
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zeugung, dafs CIK, BrK und IK in concentrirteren Lö- 
sungen dieselben Ueberführungsverhältnisse für ihre Ionen 
zeigen und dafs in verdünnteren die gröfsere Abweichung 
bei IK und BrK durch die chemische Einwirkung des Was- 
sers bedingt ist. 

Die Untersuchung der Lösung, welche die Anode um- 
geben hat, mufs, wenn ein schweres Metall zu derselben 
gewählt war, bei den Salzen der Alkalien die genaueste 
Bestimmung der Ueberführung gestatten. Denn da das Salz, 
das sich hier bildet, viel schwerer und ein schlechterer Lei- 
ter, wie die Alkaliverbindung ist, so wird es langsam in die 
Höhe geführt, und die Trennungstelle braucht nicht in sehr 
grofsem Abstande von der Anode gelegt zu werden. Man 
erreicht für die Analyse den Vortheil, neben der Menge 
des Anions, die vom Strome ausgeschieden wurde, keine 
übermäfsig grofse Quantität desselben zu haben, die noch 
an das Alkalimetall gebunden ist. Die Verhältnisse werden 
viel ungünstiger, wenn man die Bestimmung mit der Flüs- 
sigkeit um die Kathode ausführen will. Hier. bildet sich 
von selbst dadurch, dafs das ausgeschiedene Metall das Was- 
ser zerlegt, eine etwas dichtere Lösung, die freie Basis ent- 
hält, während Wasserstoff entweicht; aber da der Unter- 
schied im specifischen Gewichte nicht sehr beträchtlich und 
die Lösung der freien Basis ein viel besserer Leiter ist, so 
geht dieselbe viel rascher in die höheren Schichten über 
und es kann nicht viel Salz zerlegt werden, bevor die Tren- 
nungsstelle affıcirt ist. 

Diese Erwägung hatte mich immer abgehalten, bei den 
Salzen der Alkalien die Ueberführung an denjenigen Polen 
zu bestimmen, an welchen freie Basis oder Säure (denn für 
letztere bestehen offenbar dieselben Verhältnisse) sich bildet. 
Um jedoch einen recht schlagenden Beleg für die Richtig- 
keit meiner Auffassung zu gewinnen, habe ich den Versuch 
bei CIK mit der Flüssigkeit um die Kathode auszuführen 
gesucht. Der benutzte Apparat, welcher in der dritten Mit- 
theilung noch mehrmals zur Anwendung kommen wird, hatte 
folgende Einrichtung (Taf. I, Fig. 1). Der kürzere Schen- 
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kel (a) einer gebogenen Glasröhre (A), welche die Lösung 
um den negativen Pol aufnahm, ist durch einen eingeschlif- 
fenen, aus einem Glasröhrchen hergestellten Stöpsel (c) ge- 
schlossen; der Platindraht, welcher in eine Platte aus demsel- 
ben Metalle («) ausläuft, ist eingeschmolzen in dem Stöp- 
sel und dient als Kathode. Der längere Schenkel (b) er- 
weitert sich etwas konisch nach oben, so dafs an seiner 
tiefsten Stelle ein Glasring, auf welchen mittelst Asphalt 
eine dünne Thonplatte gekittet war, wasserdicht eingeschlif- 
fen werden konnte. Die Röhre (A) bildet den untersten 
Theil des Apparates und war in eine Fassung aus Messing 
eingelassen, mit welcher sie auch gewogen wurde. Drei 
mit Blasen geschlossene Gläser (B, C, D), die schon in der 
zweiten Mittheilung benutzt wurden, folgen auf A. Das 
oberste Gefäfs (D) enthält die Anode y, welche aus einem 
etwas gewölbten Platinblech gebildet war. Die Gläser (4, 
B, C) wurden mit der zu untersuchenden Lösung von CIK 
gefüllt, D erhielt eine viel verdünntere. 

Während der Elektrolyse entwickelt sich an der Kathode 
Wasserstoffgas, und entweicht durch den eingeschliffenen 
Glasstöpsel sowie durch ein Chlorcaleiumröhrchen, das zur 
Vorsorge angefügt war, um alles Wasser zurückzuhalten. 
Die Zersetzung des Aequivalentes Wasser durch das Kalium 
bewirkt, dafs die Flüssigkeit mit dem freien Kali dichter wie 
die ursprüngliche Lösung wird und deshalb nur durch den 
Strom und die Diffusion nach oben sich verbreiten kann. 
Der Unterschied in der Dichtigkeit ist um so beträchtlicher 
je concentrirter die Lösung von CIK ist, bei welcher auch 
ein kleinerer Theil des Stromes auf das kaustische Kali 
übergeht. Die Veränderung theilt sich daher hier am lang- 
samsten den obern Schichten mit, die concentrirte Lösung 
mufs die vortheilhafteste seyn, wie sich auch im Versuche 
zeigte. Ich konnte in dem Apparate, welchen ich nur ein- 
mal in kleinen Dimensionen besitze, nur bei letzterer Lö- 
sung eine zur Analyse hinreichende Salzmenge zersetzen, 
bevor die Trennungsstelle, welche in den höchsten Schich- 
ten von (b) liegt, alkalisch reagirte. An der Anode erscheinen 
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Wassers 13,1623 Gr. Diese Menge des Lösungsmittels führte 
vor der Elektrolyse 1,50648 Gr. Cl, nach derselben aber 
139274 Gr. Die Differenz 0,11374 Gr. ist demnach die 


_ Wegführung des Chlors und beträgt: un = 0,502. Die 


kleine Abweichung der beiden Zahlen von den frühern er- 
_klare ich mir einmal aus der geringeren Genauigkeit des 
Versuches, da eine verhältnifsmäfsig viel kleinere Salzınenge 
zersetzt werden konnte; dann aber aus dem Umstande, dafs 
das kaustische Kali das Oel des Glasstöpsels verseifte, et- 
was Lösung sich hindurchzog und durch die Verdunstung 
Wasser einbüfste. 

Die beiden Zahlen, welche in der zweiten Mittheilung 
_ ftir den Salpeter aufgeführt wurden, sind nicht ganz richtig. 
In jenen Versuchen wurde nämlich die Lösung um die 
Anode, welche von Silber war, einfach eingedampft, der 

Rückstand, der aus NO,K und NO, Ag bestand, eben ge- 
schmolzen und dann gewogen. Um die Filtration zu vermei- 
den, liefs ich die kleine Quantität metallisches Silber, welche 
sich von der Anode stets trennt, in der Lösung und brachte 
dieselbe später in Abzug. Das war jedoch fehlerhaft, da 
das Silber in erhöhter Temperatur die Salpetersäure seines 
Salzes zersetzt, und einen Verlust dadurch veranlafst. 

Bei der neuen Reihe diente in No. I, I, IV Cadmium 
als Anode, in No. III aber Silber. Beide Metalle wurden 
jedesmal durch Schwefelwasserstoff aus der Lösung entfernt, 
letztere eingedampft, und nur (NO,)K gewogen. Die Quan- 
tität Schwefelsäure, welche die Einwirkung der frei wer- 
denden Salpetersäure auf das Schwefelwasserstoff erzeugt, 
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Ehe ich zur Erörterung derselben übergehe, mufs ich 
eine Bemerkung in Bezug auf das Faraday’sche Gesetz 
der Elektrolyse vorherschicken. Der Entdecker hält es be- 
kanntlich nicht mehr für sehr schwache Ströme gültig und 
glaubte in der achten Reihe seiner Experimental- Untersu- 
chungen bewiesen zu haben, dafs Elektrolyte der Wir- 
kung des Stromes unterhalb einer gewissen Intensität wi- 
derstehen und alsdann nach Art der Metalle ihn fortpflan- 
zen. Der Strom eines mit verdünnter Schwefelsäure ge- 
ladenen Zink - Platin-Elementes bewirkte nämlich keine Zer- 
setzung, wie lange er auch durch die Lösung von Schwefel- 
säure, Salzsäure, Glaubersalz oder durch geschmolzenen 
Salpeter, geschmolzenes Chlor- und Jodblei mittelst Platin- 
platten geleitet wurde, obgleich eine Ablenkung des Gal- 
vanometers vorhanden war. Die Elektrolyse findet aber 
hier noch statt und zeigt sich in der Polarisation der Elek- 
troden. Der Gegenstrom, der sogleich entsteht, schwächt, 
wie wir seit den Arbeiten von Hrn. Poggendorff wis- 
sen, den primären so, dafs die kleinen Quantitäten von 
Ionen, welche frei werden, nicht wahrnehmbar sind, in- 
dem sie sich in dem umgebenden Medium auflösen. In 
neuerer Zeit hat Hr. Buff an der Lösung des NO, Ag 
die Richtigkeit des elektrolytischen Gesetzes für aufseror- 
ordentlich schwache Ströme nachgewiesen, und ich habe 
selbst in meiner Arbejt vielfach Gelegenheit gehabt, mich 
davon unter ähnlichen Verhältnissen zu überzeugen. Auch 
für angesäuertes Wasser konnte Hr. Buff wenigstens an- 
nähernd die Gültigkeit zeigen, als er die Absorption der 
Gase möglichst beschränkte, dieselben in capillaren Röhren 
an feinen Platindrähten auffing. Das Gesetz ist daher je- 
denfalls als vollkommen richtig für die Verhältnisse, wie 
sie in der Praxis vorkommen, anzusehen. _ 

Faraday hat in jener Abhandlung ferner geschlossen, 
dafs die Intensität, bei welcher ein Strom aufhört zu zersetzen, 
nicht gleich sey für alle Elektrolyte, dafs sie im Allgemei- 
nen mit der Verwandtschaft, die zwischen ihren Ionen be- 
steht, wachse. Unter Intensität haben wir bekanntlich bei 
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Faraday die Dichtigkeit des Stromes in den einzelnen 
Punkten des Elektrolyten zu verstehen. Als er nämlich 
jenen Strom des Zink -Platin-Elementes gleichzeitig vermit- 
telst Platin-Elektroden durch die Lösungen von Jodkalium, 
und von Glaubersalz, mit welchen Papierstücke getränkt 
waren, gehen liefs, wurde deutlich in ersterer Jod frei, 
während keine Zersetzung bei letzterer wahrzunehmen war, 
obgleich sie durch Lackmus und Curcuma - Tinktur gefärbt 
war. Wie das Glaubersalz verhielten sich geschmolzenes 
Chlorblei, gesäuertes Wasser, geschmolzener Salpeter, wäh- 
rend geschmolzenes Chlorsilber wiederum deutliche Spuren 
der Zersetzung zu erkennen gab. Er hielt deshalb die Zer- 
setzbarkeit dieser Elektrolyte für verschieden, und ordnete 
sie in eine Reihe, in der JK, ClAg, ClSn, ClPb verdünnte 
Salzsäure und Schwefelsäure sich folgen. Diese Deutung der 
Erscheinung wird noch vielfach festgehalten, und JK so wie 
die Silbersalze werden als die am leichtesten zu zersetzenden 
Elektrolyte betrachtet. Sie ist aber entschieden unrichtig. 
Denn da wir bei stärkeren Strömen, welche durch die ge- 
nannten Elektrolyte gleichzeitig gehen, die Ionen im Ver- 
hältnisse ihrer Aequivalente auftreten sehen, und da für die 
untersten Glieder der Reihe die Gültigkeit des elektroly- 
tischen Gesetzes bei den schwächsten Strömen nachgewie- 
sen ist, so müssen wir den Schlufs von Faraday verwerfen 
und die Thatsache dadurch erklären, dafs die Zersetzungs- 
producte in allen Fällen vorhanden gewesen, aber nicht 
überall zu erkennen waren. Es ist ja hinreichend bekannt, 
wie Lackmus, Curcuma an Empfindlichkeit bedeutend der 
Jodreaction nachstehen. Die kleinen Quantitäten von freier 
Säure und Basis verbreiten sich durch die Lösung, vereini- 
gen sich wieder und erreichen deshalb an keiner Stelle, wie 
lange auch der Versuch dauert, die Concentration, dafs die 
Farbenveränderung sichtbar wird. Geringe Mengen Chlor 
können lange nicht mehr bemerkt werden, wo aequivalente 
Quantitäten des tief gefärbten Jods noch sehr deutlich sich 
zeigen. Aufserdem zerlegt das vom Strom ausgeschiedene 
Chlor in verdünnten Lösungen das Wasser, Sauerstoff tritt 


= 
= 
| 
| 
- 
& 
; 
14 
> 
N 
E 
ag 
| 
k 
5 
HER 


Inen 
nlich 
rmit- 
lium, 
änkt 
frei, 
war, 
färbt 
enes 
wäh- 
uren 
Zer- 
Inete 
nnte 
der 
wie 
ıden 
htig. 
Ver- 
die 
oly- 
wie- 
rfen 
ngs- 
icht 
nnt, 
der 
eier 
:ini- 
wie 
die 
hlor 
sich 
ene 
tritt 


auf und ist noch weniger leicht wahrzunehmen. Die Spur 
Blei endlich, die sich aus dem Chlorblei abscheidet, oxydirt 
sich eben so schnell wieder und tritt als Oxyd in die Lö- 
sung zurück, während Silber als edles Metall sich erhalten 
kann. Es liegt daher- hier keine Veranlassung vor, die che- 
mischen Verwandtschaften zur Erklärung heranzuziehen. 
Ich habe diese Fälle erörtert, weil sie in der engsten 

Beziehung zu der ersten Classe von Erscheinungen stehen, 
welche in neuerer Zeit der Ohm’schen Theorie wider- 
sprechend gedeutet sind. Gemäfs der Theorie müssen wir 
erwarten, dafs der schwächste wie der stärkste Strom von 
der Lösung jedes Elektrolyten in derselben Weise geleitet 
werde, dafs also, da der Leitung die Zersetzung proportio- 
nal erfolgt, die austretenden Ionen qualitativ dieselben sind. 
Viele Beispiele treten uns jedoch entgegen, wo die Zer- 
setzungsproducte mit der Stromdichtigkeit verschieden aus- 
fallen. Sie haben Hrn. Bunsen veranlafst, dieser Dichtig- 
keit des Stromes den gröfsten Einflufs auf die chemischen. 
Verwandtschaften zuzuschreiben. Mit derselben soll die 
Kraft des Stromes wachsen, Verwandtschaften zu überwin- 
den. An der Stelle der Elektroden, wo die Stromdichtigkeit 
gröfser, soll eine weitergehende Zersetzung, zuletzt eine 
Trennung der Verbindung in die einzelnen Elemente er- 
folgen. Die Verschiedenheit in den Zersetzungsprodukten 
läfst sich aber in allen Fällen ungezwungen als eine secun- 
däre Erscheinung erklären, die durch die, Reaction der vom 
Strome ausgeschiedenen Ionen auf das Lösungsmittel ein- 
treten mufs und ausbleibt, sowie jenen die Fähigkeit, das- 
selbe zu zersetzen, abgeht. Die Fälle, aus welchen Hr. 
Bunsen seine Auffassung abstrahirt, habe ich in der zwei- 
ten Mittheilung ($. 12) in diesem Sinne interpretirt und 
beziehe mich daher auf dieselbe. Den Beweis, dafs von 
den beiden Deutungen nur die meinige gestattet ist, sehe 
ich in dem Gesetze, welches ich für die Ueberführung in 
der ersten Mittheilung angegeben, und welches sich überall 
gültig gezeigt. Die Zahlen für die Ueberführung sind näm- 
lich von der Stromdichtigkeit unabhängig; das würde un- 
möglich, wenn die andere Auffassung die richtige wäre. 
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Der zweiten Klasse von Erscheinungen, welche mit der 
Deutung der elektrolytischen Vorgänge nach den Principien 
der Ohm’schen Theorie nicht in Einklang zu stehen schei- 
nen, begegnen wir bei den Lösungen zweier oder mehrerer 
Elektrolyte. Wir müssen annehmen, dafs, wenn die gelösten 
Salze chemisch indifferent zu einander sind, der Strom zwi- 
schen ihnen nach dem Verhältnifs ihrer Leitungsfähigkeiten 
sich verzweige. Die Widerstände, welche für die wässeri- 
gen Lösungen von Elektrolyten vorliegen, gehen, auch nicht 
entfernt, parallel der Kraft, mit welcher die Chemie ihre 
Ionen verbunden annehmen mufs. So leiten die Salze der 
Alkalien, für welche die Verwandtschaft am gröfsten ist, 
viel besser unter gleichen Lösungsverhältnissen, wie die des 
Zinks und Kupfers. Die Kupfersalze bieten einen Wider- 
stand, der fast zwanzigmal den von aequivalenten Mengen 
der Wasserstoffsäuren übertrifft. Auch die Silbersalze, in 
denen wir die Verwandtschaft sehr schwach voraussetzen, 
‚stehen letzteren an Leitungsvermögen bedeutend nach. Da 
für die Elektrolyte der Leitung die Zersetzung parallel geht, 
so mufs jeder Strom, ist die Ohm’sche Theorie anwend- 
bar, aus den Lösungen mehrerer Elektrolyte die betreffenden 
Ionen gleichzeitig und proportional den Leitungsfähigkeiten 
ihrer Verbindungen ausscheiden, und die Verwandschafts- 
verhältnisse können dabei gar nicht in Betracht kommen. 
In der Wirklichkeit sehen wir aber in der Lösung mehrer 
Elektrolyte gewöhnlich nur einen Bestandtheil an jeder 
Elektrode frei werden und zwar denjenigen, dem die Ghe- 
mie die schwächste Verwandtschaft zuschreibt. Fast immer 
ist eine bedeutende Stromdichtigkeit erforderlich, um zwei 
Ionen an demselben Pole gleichzeitig zu erhalten. Hr. Mag- 
nus nimmt in seinem Aufsatze an, dafs der Strom nur 
das eine Salz zerlege, nur von dem Salze geleitet werde, 
zwischen dessen Ionen die schwächste Verwandtschaft be- 
steht, so lange seine Dichtigkeit unter einer gewissen Gränze 
bleibe. Erst wo dieser Gränzwerth, den er zu bestimmen 
sich bemüht, überschritten, werde auch der andere Elektro- 
lyt zur Leitung benutzt. Die Deutung unserer Erscheinung 
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im Sinne der Ohm’schen Theorie bietet sich aber unmit- 
telbar dar. Die Ionen, welche wir wahrnehmen, sind näm- 
lich nicht alle identisch mit denjenigen, welche der Strom 
ausgeschieden, sondern theilweise secundäre Producte. Das 
Ion von stärkerer Verwandtschaft erscheint deshalb nicht, 
weil es sogleich den Elektrolyten, dessen Ionen von schwä- 
cherer Verwandtschaft sind, und der in der Nähe der Elek- 
trode ist, zersetzt, und dadurch eine aequivalente Menge 
des schwächeren Ions frei macht. Erst an denjenigen Stel- 
len des Poles werden zwei Ionen von verschiedener Ver- 
wandtschaft auftreten können, der Gränzwerth wird eintre- 
ten, wo der Strom in so grofser Menge das stärkere Ion 
ausscheidet, dafs es in seiner Umgebung in derselben Zeit 
nicht mehr hinreichenden Vorrath der schwächeren Ver- 
bindung findet. 

Dafs diese Deutung wiederum allein gestattet ist, kann man 
zeigen, sobald man in der Lösung zweier Elektrolyte nicht 
die freiwerdenden Ionen, sondern die übergeführten beachtet. 
Schon in der zweiten Mittheilung ($. 12) habe ich diesen 
Beweis angekündigt, konnte ihn aber noch nicht führen, 
weil mir die Zeit zur Ausführung des Versuches gefehlt 
hatte. Es diente mir zu demselben die Lösung von Jod- 
kalium und Chlorkalium, zweier Elektrolyte, deren Ueber- 
führungszahlen wir kennen, welche indifferent gegen einan- 
der sind, und in Bezug auf Verwandtschaftsverhältnisse sehr 
abweichen. Ersteres wird ja seit den berühmten Arbeiten 
von Faraday als der vom Strome am leichtesten zersetz- 
bare Elektrolyt betrachtet. An der Platinanode giebt un- 
sere Lösung bekanntlich blofs Jod. 

Der 'nämliche Apparat '), welcher zur Bestimmung der 
Ueberführung für jedes einzelne Salz gedient, wurde in 
derselben Weise für die Lösung beider benutzt. Sowohl 
in der Flüssigkeit, welche während der Elektrolyse die 
Anode von amalg. Cadmium umgeben, wie in der unver- 
änderten Lösung wurde der Gehalt an Jod und Chlor 
ermittelt und zwar in folgender Weise. Von einer Lösung 
1) Bd. 98, Taf. I, Fig. 3. 
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Lösung I. % 
Nach den beiden Analysen für die — des NO Ag, 
gaben 100 Gr. derselben: 


13,7547 Gr. ClAg 
13,746 » 


im Mittel 13,75 Gr. ClAg. 


Die zum Versuche benutzte Lösung von Chlorkalium und 
Jodkalium wurde zweimal analysirt. Bei der ersten Ana- 
lyse bekam ich von: 
11,1871 Gr.: 2,5889 Gr. ClAg + JAg, welche aequiva- 
lent waren: 1,9676 Gr. ClAg und bei der zweiten von: 
8,6759 Gr.: 2,0087 Gr. ClAg-+-JAg, welche aequiva- 
lent waren: 1,521 Gr. ClAg. 
In bekannter Weise geht daraus folgende Zusammen- 
setzung hervor: 
la 
Gewicht der Lösung . . . . . . 11,1871# 8,6759# 
des Jods .... 2... 086208 0,6767 
des Chlors . . . . 81870 
des Kaliums . . . . . 053712 0,41521 
des Wassers . . 9,5423 7,3970 
Das Verhältnifs von Jod zu Chlor ist 351 3,62. x 


Im Mittel enthalten darnach 100 Theile Wasser: 11,895 
Theile JK und 5,3683 Theile CIK und es ist das Verhält- 
nifs der Gewichtsmengen von Jod und Chlor: 3,565, wäh- 


rend das Verhältnifs ihrer Aequivalente 71 — 3,58 be- 


355 
trägt. 
Nach der Elektrolyse gab die Lösung um die Anode (la), 
wenn das von der Anode gelöste Cd abgezogen war: in 
13,2045 Gr: 3,7182 Gr. JAg-+ ClAg, welche aequivalent 


sind: 2,8181 Gr. ClAg. In der Lösung von Ib fanden i 


in 13,2843 Gr.: 3,8874 Gr. JAg + ClAg, welche Be er 


lent sind 2,9474 Gr. Cl Ag. 
Daraus folgt nun als Sesseuibenaciniing: 
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Gewicht der Lösung . . . . . . 13,20458" 13,2843# 


» des Jods. . ... 124894 1,3043 
» des Chlors . . . . . . 0,34783 0,36435 
» des Kalium . . . . . . 0,50618 0,47501 
» des Wassers . . . . . 11,1016 11,1406 
Das Verhältnifs von Jod zu Chlor ist 3,59 3,58. 


Die Analyse lehrt demnach, dafs das Verhältnifs zwischen 
der Jod- und Chlormenge durch die Elektrolyse keine Aen- 
derung erfahren hat. Anstatt blofs JK zu zerlegen, wo- 
durch dieser Quotient bedeutend hätte zunehmen müssen, 
verzweigte sich der Strom zwischen beide Salzmolecüle zu 
gleichen Theilen. Wie ich nicht zweifle, werde ich in ei- 
nem Nachtrage zu dieser Arbeit zeigen können, dafs die 
Widerstände von Lösungen gleich vieler Aequivalente un- 
serer beiden Elektrolyte gleich sind. Berechnen wir die 
Mengen des Jods und Chlors, welche vom Strome zersetzt 
wurden, so betragen dieselben in Ia für ersteres 0,42657 Gr., 
für letzteres 0,11914 Gr. und in Ib, für ersteres 0,53433 Gr. 
und für letzteres 0,14924 Gr. Das Lösungswasser führte 
vor der Elektrolyse in Ia: 1,0093 Gr. J und 0,28322 Gr. Cl, 
in Ib: 1,01286 Gr. J und 0,28422 Gr. Cl.. 

Die Ueberführung wird darnach: 

23964 


6461 


in Ia, für Jod 42657 — 9962, für Chlor in > 9542. 
29144 
und in I b, » » 53438 0,545, » » 14924 = 0,537. 


Die etwas beträchtliche Abweichung dieser Zahlen von 
den früher gefundenen, ist durch die Fehlerquellen der Ana- 
lyse, die bekanntlich nicht sehr genau ist, bewirkt. 


Lösung Il. 

Die zum Versuche bereitete Lösung von Jodkalium und 

Chlorkalium war auch hier zweimal analysirt worden. Das 
erste Mal ergaben: 


valent waren: 2,1838 Gr. ClAg, und das zweite Mal: 


wer 


tre 


9,7401 Gr. Lösung: 2,5193 Gr. JAg + ClAg, die aequi- 


8,7001 Gr. Lösung: 2,248 Gr. JAg-+- ClAg, die aequi- 
valent waren: 1,9493Gr. 
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Daher war die Zusammensetzung folgende: 


Ila 115 
Gewicht der Lösung. . . . . . . 9,7401 8,70018 
Gehalt an Jod . 2 2 2... 046552 0,41447 
» an Chlor..... 2... 040985 0,36617 


» an Kalium ..... . 059615 0,53214 

» an Wasser . . . . . 82686 7,3873 
Verhältnifs von Jod zu Chlor u 1,132 

Im Mittel enthalten 100 Theile Wasser 7,3536 Theile JK 
und 10,430 Theile CIK und das Verhältnifs von Jod zu 
Chlor ist 1,134. 

Nach der Elektrolyse lieferte die Lösung um die Anode, 
wenn von dem aufgenommenen Cadmium abstrahirt wurde: 

bei Ila, in 9,8934 Gr.: 3,2303 Gr. JAg + ClAg, welche 
aequivalent sind 2,8002 Gr. ClAg, 

bei IIb, in 9,3985 Gr.: 2,9562 Gr. JAg + ClAg, weiche 
aequivalent sind 2,5579 Gr. ClAg. 

Die Zusammensetzung ist daher folgende: 


Ila 
Gewicht der Lösung. . . . . . . 9,89348" 939856 
Gehalt an Jod. . . . 2 . . «+0,59679 0,55266 
» an Chloe . . « - 04770 
» an Kalium ..... . 0944077 0,45023 
» an Wasser. . « « 83303 7,9196 


Verhältnifs von Jod zu Chlor ee 1,156. 


In dem Versuche Ila blieb das Verhältnifs zwischen Jod 
und Chlor ungedndert. In IIb zeigte sich eine kleine Ab- 
weichung, die aber noch innerhalb der Fehlergränzen der 
Analyse liegt. Der Strom verzweigte sich demnach zwischen 
den beiden Salzen in einem Verhältnisse, welches mit dem 
ihrer vorhandenen Atome zusammenfällt. In der unverän- 
derten Lösung aan sich die Atome von Chlor und 


J 
a‘ iin 134 == 3,1572. Theilt der Strom sich in die- 


sem Verhältnisse zwischen CIK und JK, so kommen in 
Ila von den 0,8925 Gr. reducirten Silbers : 


Jod wie 
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ar auf ersteres Salz 0,6778 Gr. Ag = 0,22258 Gr. Cl 
und » letzteres » 0,2147 » » —=0,235244 » J 
und in Ifb von den 0,684 Gr. reducirten Silbers 
2 auf CIK: 0,51947 Gr. Ag = 0,17059 Gr. Cl 
und » JK: 0,16453 » » —=0,19345 » J 
Das Lösungswasser in Ila führte aber vor der Elektro- 
lyse 0,46819 Gr. J und 0,41291 Gr. Cl. 
Demnach ist der Ueberschufs an Chlor: 


0,52556 — 0,11291 Gr. = 0,11265 Gr. oder 2355, = 0,506, 
und an Jod: 


0,59679 — 0,46819 Gr. = 0,1286 Gr. oder 1230? = 0,509. 


Das Lösungswasser in IIb führte vor der Elektrolyse: 
0,39245 Gr. Cl. und 0,4450 Gr. J, so dafs die Ueberfüh. 
rung beträgt für Chlor: 


a. 0,47799 — 0,39245 Gr. = 0,08554 Gr. oder —— 17066 


und für Jod: 
® 55266 — 0,445 Gr. = 0,10766 Gr. oder 


= 0,50], 


10766 = 
19345 = 0,556. 
Die erhaltenen Resultate werden jeden Zweifel an der 
| Gültigkeit des Ohm’schen Gesetzes in Bezug auf die Elek- 
bins entfernen. Für mich hat die Thatsache, dafs der 
Widerstand der Elektrolyte in gar keiner Beziehung zur 
chemischen Verwandtschaft ihrer Ionen steht, nichts Auf 
fallendes. Letztere kommt nämlich deshalb bei dem Vor- 
gange nicht in Betracht, weil die Kraft, welche zur Tren- 
nung der Bestandtheile eines Molecüls verwendet wird, un 
verändert bei der darauf erfolgenden Vereinigung wieder- 
gewonnen wird. Die Verwandtschaftskräfte können sich 
bei der Elektrolyse nur in den Gegenströmen der freiwer 
denden Ionen oder allgemein in Zen elektromotorischen 
Kräften geltend machen. Ich kann deshalb der Anwendung 
welche die HH. Kohlrausch und Weber von den in 
ihrer letzten Arbeit *) gewonnenen Resultaten auf die Elek- 
trolyse machen, nicht beipflichten und halte die Bestimmung 


1) Elektrodynamische Maafsbestimmungen, insbesondere Zurückführung det 
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der chemischen Affinitätskräfte aus dem Widerstande des 
Elektrolyten und der Elektricitätsmenge, welche zur ie 
setzung der Gewichtseinheit nöthig ist, nicht fiir gerechtfer- — 

tigt. Bei dem benutzten Beispiels, nämlich der verdünnten ae 
Schwefelsäure, wurde das Wasser als Elektrolyt, der den ee 
Strom leitete, betrachtet. = 


In meinen Arbeiten über die Elektrolyse habe ich den = ved 
Standpunkt des Beobachters mir zu wahren gesucht, und es 27 
bedaure sehr, denselben einmal, verleitet von den ersten 
Resultaten '), in unüberlegter Weise verlassen zu haben. 
Hr. Clausius hat vor Kurzem eine Erklärung der Bit 
trolytischen Leitung im Sinne der herrschenden Elektrici- — 
tätstheorie gegeben, und dabei die Ueberführungsverhält- — 
nisse berücksichtigt. Er nimmt die elektrischen Fluida, = sn 
welche von den ponderablen Atomen trennbar sind, als Fe 
Träger der elektrischen Kräfte und betrachtet demgemafs — Per 
die Elektrolyse als einen stetigen, von der freien und auf 1 +i 
der Oberfläche des Elektrolyten befindlichen Elektricität 5a 
bedingten Vorgang. Der Schlufs, zu dem er aus diesen ay 
Prämissen gelangt, ist unbestreitbar. Das Faraday’sche 
Gesetz, welches für die schwächsten Ströme sich gültig er- _ 
wiesen, tritt in Widerspruch mit der Vorstellung der heuti- be 
gen Chemie über die Beschaffenheit eines flüssigen zusam 
mengesetzten Körpers. Die Ionen eines Elektrolyten kön- 4 
nen nicht in fester Weise zu Gesammtmolecülen verbun- 
den seyn und diese in bestimmter regelmäfsiger Anordnung — 
bestehen. 

Zunächst dürfte eine Inconsequenz, in welche die herr- ee 
schende Elektricitatstheorie bei der Elektrolyse geräth, her- aie a 
vorgehoben werden. Dieselbe ist nämlich nicht abgeneigt, 
zuzugestehen, dafs der Vorgang blofs von den ee 
len Atomen vermittelt wird, dafs eine Leitung, wie in den 
Metallen, wo sie die Fluida sich von den Molecülen tren- 
nen läfst, nicht besteht. Dennoch statuirt sie eine ce ex 

1) Pogg. Ann, Bd, 89, S. 207. . ER 
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Leitung wieder stillschweigend, um die freie Elektricität, 
welche, wie Hr. Kirchhoff gezeigt, alsdann auf der Ober- 
fläche sich befinden mufs, zu gewinnen. 

Hr. Clausius denkt sich, analog wie in der Ampére’- 
schen Hypothese über die Magnetisirung, die Moleciile des 
flüssigen Elektrolyten stets in so lebhafter Bewegung, dafs 
bereits gegenseitige Zerlegungen eintreten und ein fortwäh- 
render Austausch der Ionen bei diesen Aenderungen der 
Lage sich einstellt. Derselbe ist aber unregelmaisig und so 
anzusehen, dafs er nach allen Richtungen gleichmäfsig vor 
sich geht, und die Ausscheidung der Ionen nicht vorkom- 
men kann. Beim Durchgang des Stromes treten dann zwei 
einander entgegengesetzte Richtungen vorwiegend ein. Bis 
hierhin vermochte ich der Auffassung des Hrn. Clausius 
zu folgen; dagegen wird es mir schwer einzusehen, wie 
dadurch, dafs ie wirksame Kraft auf der Oberfläche die un- 
regelmäfsigen Bewegungen sämmtlicher Ionen nach den Rich- 
tungen des Stromes modificirt, eine ganz bestimmte, der 
Stromstärke proportionale, Anzahl von Theilmolecülen in 
positiver und negativer Richtung durch den Querschnitt 
überwiegend in der Zeiteinheit getrieben werden. Ich ver- 
mag mir nicht zu deuten, warum der Widerstand der Elek- 
trolyten im umgekehrten Verhältnisse zum Querschnitte 
steht. 

Aus der Theorie des Hrn. Clausius erklärt sich die 
Thatsache, dafs das Leitungsvermögen der Elektrolyte mit 
der Temperatur beträchtlich steigt, in ungezwungener Weise, 
indem die gröfsere Lebhaftigkeit der inneren Bewegung, 
welche wir nach den neuen Ideen, als höheren Wärmezu- 
stand wahrnehmen, die gegenseitigen Zerlegungen der Mo- 
lecüle erleichtert. Gemäfs derselben dürfte man aber auch 
erwarten, dafs die Elektrolyse im gasförmigen Aggregatzu- 
stande, in welchen diese Bewegungen ja so beträchtlich 
werden, dafs sie sich in dem Drucke auf die Wände des 
Gefäfses geltend machen, leicht auftrete. Aber hier ist sie 
bekanntlich nicht nachzuweisen. 
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In der Erklärung des Hrn. Clausius wird der Verschie- ie 
denheit in den Geschwindigkeiten der beiden Ionen eine rok X 
sehr untergeordnete Wodentung beigelegt, und es mufs da- = 
her sidiellen, dafs ich auf de Ermittelung derselben die 
Zeit und Mühe, welche zahlreiche quantitative Analysen er- 
fordern, verwandt habe. Zu meiner Entschuldigung mögen. : 
die folgende Angaben dienen. \ 
Sehr bald zeigten sich in den Resultaten meiner Ab 

Beziehungen zwischen jenen Bewegungen und dem chemi- 
schen Charakter der betreffenden Ionen. Die Thatsache, die = 
ich in der zweiten Mittheilung niedergelegt und keine Beach- 
tung gefunden, dafs die chemisch so ähnlichen Blektrolyte a4: 
CIK, BrK, JK, CINH, u. s. w. gleiche Ucherfihrungs- “a 
verhältnisse bieten, steht nicht isolirt, sondern stellt sich 
wahrscheinlich überall ein, und wird nur durch die stéren- 
den Einwirkungen des Lösungsmittels leicht verdeckt. Ich 
habe absichtlich bis jetzt nur solche Fälle der Elektrolyse 
veröffentlicht, welche den herrschenden Ideen entsprechen. 
Früh stiefs ich aber auf einen Elektrolyten, dessen beide ; 
Ionen ganz entgegen denselben, nicht mehr nach entgegen- : 
gesetzten Richtungen getrieben werden, sondern nach dem- ay: a 
selben Pole und swar nach der Anode wandern, obgleich sie ee 
an verschiedenen ausgeschieden werden. Die Flüssigkeit um > 
die Anode zeigt nämlich sowohl von dem Anion, wie von 

dem Kation einen Ueberschufs nach der Elektrolyse, wäh- 

rend der entsprechende Verlust für beide an der Kathode 

sich einstellt. Die übergeführte Menge des Anions beträgt 
natürlich hier mehr, wie die von demselben freigewordene. 
Der Verfolg der Untersuchung lehrte, dafs eine zahlreiche 
und chemisch bestimmt charakterisirte Klasse von Elektro- 
lyten dieses Verhalten theilt. Ich hege die Hoffnung, dafs 
es mir gelingen werde, die chemischen Verbindungen, welche 
Elektrolyte sind, bestimmter definiren zu können, als es von 
Faraday geschehen ist. Das Gesetz, welches er in dieser 
Beziehung aufstellte, dafs die Elektrolyte ihre Ionen nach 
einfachen Aequivalenten enthalten, kann nicht aufrecht er- 
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halten werden, wenngleich die Beispiele, welche Matteucci 
und E. Becquerel als demselben widersprechende aufge- 
führt haben, mit wenigen Ausnahmen unrichtige sind. 

Ich bedaure sehr, dafs die Zeit, welche meine Berufs- 
geschäfte mir lassen, und die ungünstigen Verhältnisse, un- 
ter denen ich diese Arbeit ausführte, mir nicht gestatteten, 
dieselbe schnell zu beendigen. Doch hoffe ich im Laufe 
des Winters sie soweit zu führen, dafs ich die Untersu- 
chung vorläufig abschliefsen und der Oeffentlichkeit über- 
geben darf. 
Münster, den 10. November 1857. ; 


Tägliches Maximum der magnetischen Dech- 
nation zu Berlin. 


 Hergeleitet aus den Jahresmitteln der von 1839 bis 1854 
täglich um I Uhr auf der Berliner Sternwarte angestellten 
Beobachtungen: 

ER Beobachtet. Berechnet. ') Unterschied. 

: 18395 16° 46’ 26” WV. 16° 47’ 37” WV. 1" 


— 1 37 
+ 36 
+ 26 
+1 9 
+ 3 
+1 22 
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(Encke, Monatsb. d. Akad. sa Febr.) 


1) Berechnet nach: 16° 47' 36",7 — 6° 13’ 51” (¢ — 1839,5) — 4",33 
(¢ — 1839,5)?, wo # die Einheit des Jahrs. 


56 
te 
76 7 40 
53 38 15 53 12 26 
49,5 38 27 38 9 18 
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III. Ueber die Modification der mittleren Löslichkeit 
einiger Salzatome und des mittleren Volums _ 
Lösungen; con P. Kremers. 


Die nachfolgende Untersuchung bildet die Fortsetzung einer 
kleinen Notiz, welche früher (Bd. 99, S. 58) über die Mo- 
dification der mittleren Eigenschaft überhaupt veröffentlicht 
wurde und behandelt speciell die achtzehn Salzatome, welche 
entstehen, wenn die einzelnen Glieder der beiden conjugir- ' 
ten Triaden Li, Na, K und Ca, Sr, Ba sich nach und nach 
mit jedem Gliede der Triade Cl, Br, J verbinden. Die er- 
gänzenden Beobachtungen, welche zu diesem Zweck ange- 
stellt werden mufsten, wird man in einem dieser Abhand- 
lung beigegebenen Anhange zusammengetragen finden. 

Einiges Wenige über den Verlauf und die relative Lage 
der Löslichkeitscurven der Salzatome kann hier füglich vor- 
ausgeschickt werden. Die Fig. 1, Taf. III wird zunächst einen 
allgemeinen Ueberblick über diese Verhältnisse gewähren. 
Es sind daselbst die Temperaturen durch Abscissen und die 
zur Lösung eines Salzatoms nöthige Wassermenge durch 
Ordinaten dargestellt. Die Löslichkeitscurven der Salz- 
atome der beiden schwersten homologen Glieder K und Ba 
sind durch ausgezogene, die der beiden leichtesten Glieder 
Li und Ca durch punktirte Linien bezeichnet, die der bei- 
den Mittelglieder Na und Sr durch Linien, in denen Punkte 
und Striche abwechseln. Die Curven der leichtern Triade Na 
unterscheiden sich überdiefs leicht von denen der schwerern 
Triade Sr. 

Was nun vorerst den Verlauf der Curven betrifft, so 
findet man solche, wo bei gleichem Anwachsen der Abseis- 
sen die Differenzen der Ordinaten abnehmen, oder ziemlich 
gleichbleiben oder auch zunehmen. Man findet öfter, dafs, 
wenn ein Chlormetall der ersten dieser drei Klassen ange- 
hört, das entsprechende Brom- oder Jodmetall der letzten 
Hines ee wie 7. B. SrCl oder CaCl und das ho- 
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mologe Salzatom LiCl. Ganz ähnliche Verhältnisse findet 
man auch öfter da, wo in Salzatomen, wie BaBr, BaJ oder 
KJ die schwersten Glieder Ba und K durch die leichteren 
resp. Sr und Ca oder Na und Li substituirt werden. Eine 
unmittelbare Folge hiervon ist der Umstand, dafs zusammen- 
gehörige Curven häufig an einzelnen Stellen des Tempera- 
turintervalles 0°—100° näher und näher zusammenrücken, bis 
sie endlich in einander fallen oder sogar sich kreuzen. Die 
drei Curven BaCl, BaBr und BaJ laufen z. B. noch ziem- 
lich weit aus einander. Wenn dagegen das Atom Ba durch 
das leichtere Atom Sr substituirt wird, so fallen die Curven 
bei 60° schon beinahe zusammen, und wenn endlich das Atom 
Sr durch das leichteste Atom Ca substituirt wird, so kommt 
um 40° herum eine Ueberlagerung und doppelte Kreuzung 
der Curven wirklich zu Stande. Ganz ähnliche Verhältnisse 
beobachtet man bei den Curven der homologen Glieder K, 
Na und Li. Die drei Curven KCl, KBr und KJ folgen 
z. B. genau so auf einander und laufen ebenso getrennt 
neben einander wie es bei den entsprechenden des homo- 
logen Atoms Ba der Fall war; die Curven NaCl, NaBr 
und NaJ schneiden sich zwischen 0 und 100° ebenso we- 
nig wie die entsprechenden Curven des Atoms Sr und ist 
es dem in diesem Intervall Beobachteten zufolge auch gar 
nicht unwahrscheinlich, dafs diese Curven bei einer Tem- 
peratur, welche nicht bedeutend unter 0° liegt, sich einan- 
der sehr nähern, also Verhältnisse darbieten werden, welche 
den für das homologe Atom Sr bei 60° beobachteten sehr 
ähnlich sind. Die drei Curven LiCl, LiBr und LiJ end- 
lich zeigen auch wieder in dem Intervall von 80° bis un- 
bestimmt unter 0° Verhältnisse, welche denen durchaus ähn- 
lich sind, die für das homologe Atom Ca um 40° herum 
beobachtet wurden. 

Um nun zur zweiten Vergleichsweise überzugehen, so 
folgen die drei Curven BaCl, SrCl und CaCl in dem In- 
tervall 0 bis 100° eben so auf einander und laufen ebenso 
getrennt neben einander, wie die drei homologen Curven 
KCl, NaCl und LiCl von 0° bis etwa 60°. Auch die ent- 
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sprechenden Brommetalle BaBr, SrBr, CaBr und KBr, 
NaBr, LiBr folgen durch das ganze Intervall 0 bis 100° 
hindurch ebenso auf einander wie die Chlormetalle; Ba Br 
und SrBr haben sich bei 0° bereits sehr genähert, wogegen 
die homologen Atome KBr und NaBr noch ziemlich weit 
von einander abstehen und dieselbe Erscheinung erst weit 
unter 0° zeigen können; BaJ und SrJ haben bereits um 
40° herum sich überlagert und zeigen doppelte Kreuzung, 
während die homologen Curven KJ und NaJ bei dersel- 
ben Temperatur sich nur um etwas mehr genähert haben 
als die Curven KBr und NaBr. Die beiden Curven CaJ 
und LiJ zeigen, so weit wenigstens bisher bekannt, einen 
auffallend ähnlichen Verlauf, allein ihr Verhältnifs zu den bei- 
den anderen Curven, nämlich zu resp. SrJ und BaJ einer- 
seits und NaJ und KJ andrerseits, ist etwas verschieden, 
sofern nämlich LiJ die nächstfolgende Curve NaJ doppelt 
schneidet, was bei CaJ und SrJ nicht stattfindet. 
Vergleicht man endlich drittens mit einander die rela- 
tive Lage, welche die Curven homologer Salzatome dar- 
bieten, so haben die Curven der homologen Salzatome NaCl 
und SrCl einen positiven Kreuzungspunkt bei 10°; substi- 


“ tuirt man in diesen beiden Salzatomen das Atom Cl durch 


das nächst schwerere seiner Triade, durch Br nämlich, so 
liegt derselbe positive Kreuzungspunkt bei 56°; substituirt 
man das Atom Br durch das schwerste Atom der Triade, 
durch J nämlich, so liegt der positive Kreuzungspunkt be- 
reits bei 98°. In gleicher Weise haben auch die Curven 
der homologen Salzatome LiCl und CaCl einen positiven 
Kreuzungspunkt bei 40° und substituirt man auch hier das 
Atom Cl durch Br, so liegt der positive Kreuzungspunkt 
zwischen 50 und 60; substituirt man ferner Br durch J, so 
liegt in der Nähe von 80° ein negativer Kreuzungspunkt; 
ein positiver Kreuzungspunkt der beiden Curven LiJ und 
CaJ kann also eben sowohl über 100 als auch unter 0° 
liegen. Von den drei Curvenpaaren, welche die homologen 
Atome K und Ba in Verbindung mit Cl, Br und J bilden, 
zeigt keines zwischen 0 und 100° einen Kreuzungspunkt. 
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Es zeigen demnach, um das Vorangehende kurz zusam- 
 menzufassen, nicht blofs einzelne Curven, sondern auch 
_ ganze Curvensysteme innerhalb verschiedener regelmäfsig 
auf einander folgender Temperaturintervalle häufig ganz ähn- 
_ liche Erscheinungen, so dafs also, könnte man nur über ein 
_ hinreichend grofses Temperaturintervall verfügen, man eben 
sowohl in jeder Curve, als auch in jedem Systeme zusam- 
_ mengehöriger Curven alle die Erscheinungen wieder finden 
würde, welche innerhalb enger Temperaturgränzen nur die 
_ grofse Masse der Körper darbieten kann. Von dieser An- 
sicht ausgehend habe ich, wie früher, so auch jetzt, ver- 
_ schiedene Curvensysteme, wie sie zwischen 0 und 100° er- 
scheinen, als verschiedene Abschnitte eines und desselben 
 Systemes darzustellen gesucht und zwar die erste der eben 
behandelten Vergleichsweisen in Fig. 2, Taf. III, die zweite 
in Fig. 3 und die dritte in Fig. 4 '). 

Am meisten complicirt ist jedenfalls die Fig. 2, wogegen 
Fig. 3 und 4 sehr einfach sind, da sie nur aus Wiederho- 
lungen eines und desselben Systemes bestehen, welche zum 
Zweck einer gröfseren Uebersichtlichkeit eingeführt wurden. 
rs Die nächstfolgende Tabelle enthält eine übersichtliche 
Darstellung der Aenderungen, welche die Modification der 
mittleren Löslichkeit von 20 zu 20° erleidet. Die Werthe, 
welche diesen Rechnungen zu Grunde gelegt wurden, sind 
theils unmittelbar gefunden, theils durch graphische Inter- 
_ polation erhalten; man findet sie sämmtlich angegeben und 
zwar theilweise früher (Bd. 97, S. 1; Bd. 99, S. 25 u. 58) 
theilweise im beigegebenen Anhange. Der Einfachheit we- 


1) Zum Verständnifs der drei Figuren bedarf es wohl nur noch der Be- 
merkung, dafs die drei Curven der Fig. 3, Taf. III die drei Atome der 
leichteren Triade Na bezeichnen, wenn die 0 und 100° bezeichnenden 
Linien punktirt, die der schwereren Triade Sr dagegen, wenn sie ausge- 
zogen sind, und dafs ferner die zwei Curven der Fig. 4 die beiden leich- 
testen homologen Atome Li und Ca bezeichnen, wenn die Abschnitte 
durch punktirte, die beiden schwersten homologen Atome K und Ba, 
wenn sie durch ausgezogene und die beiden mittleren homologen Atome 
Na und Sr, wenn sie durch Linien dargestellt sind, welche aus abwech- 
selnden Punkten und Swichen bestehen, 
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“4 gen ist den einzelnen Columnen nur ein Glied, und zwar 
: das aus der Vereinigung der -beiden Seitenglieder resulti- 
“a rende Mittelglied, überschrieben. 
in NaJ SrJ 
0° + 0,14 — 0,08 —015  -+-0,30 
« 20 0,15 0,16 0,22 
40 019 008 0,10 0,19 
60 0,21* ?) 0,09 0,18 
i 80 0,15 0,10* 0,09 0,17 
: 100 0,12 + 0,09* 0,08 0,18 
r- NaBr’) SrBr al NaBr SrBr 
N 0 0,06 —0,22 0,02 0,01 
n 20 0,01 0,17 + 0,06 — 0,02 
te 40 0,04 

n 80 0,12 FR 004 O11 0,02 
)- 100 0,19 +014 — 0,10 + 0,09 
m NaCl SrCl  LiBr CaBr 
1. 0 016 0,22 0,14 
le 20 0,21 0, 14 0,27 0,05 
0 0,15 
B, 60 0,53 0,26 0,27 0,14* 
d —04 0,06* 
1- 100 0,82 0,24 0,10 0,02* 
d Wie man aus den vorstehenden Zahlen ersieht, reihen 
) sich die Werthe von je drei unter einander befindlichen 

1) So oft ein Atom unterstrichen ist, soll damit angedeutet werden, dals 
= gerade dieses als aus den Endgliedern seiner Triade zusammengesetzt be- 
r rechnet wurde. NaBr z. B. wurde verglichen mit dem arithmetischen 
7 Mittel von KBr und LiBr. Eine solche Bezeichnung ist natürlich nur 
e da nöthig, wo das überschriebene Salzatom aus zwei Mittelgliedern be- 
é steht, da in allen den Fällen, wo das Salzatom nur ein Mittelglied ent- 
5 halt, über die beiden Endglieder, mit deren arithmetischem Mittel es 
' verglichen wurde, kein Zweifel bleiben kann. 
‘ 2) Die mit * bezeichneten WVerthe können vielleicht noch eine ER 


erleiden, sofern der Verlauf der Curve CaJ zwischen 40° und 80° noch 
nicht hinlänglich bekannt ist, 


AS 
: : 


a Cl, ein Unterschied, welcher lediglich durch die Gröfse 
"des untersuchten Temperaturintervalls | bedingt ist. Was ein- 
-zelne zusammen gehörige Triaden zwischen 0° und 100° 
beobachten lassen, erscheint demnach nur als einzelne re- 
 gelmäfsig auf einander folgende Abschnitte einer oft nur 
in weiten Gränzen ab- und zunehmenden Modification. 
Um mit der Modification der mittleren Löslichkeit der 
Salzatome die des mittleren Volums dieser Lösungen ver- 
_ gleichen zu können, findet man letzere an den entsprechen- 
den Stellen für den Fall angegeben, dafs immer 30 wasser- 
_ freie Salzatome ') in 100 Gewichtstheilen Wasser gelöst 
sind. 


NaJ SrJ 


KBr BaBr 
-19°,5C. + 0,0130* ?) 0,0025 


+ 0,0022 —0,0038 


Ris Na Br Sr Br Na Br SrBr 
195 -+-0,0175* + 0,006) + 0,0046 -+ 0,0038 
NaCl SrCl LiBr CaBr 


+ 0,0144 + 0,0030 — 0,0006* 0,0051 
-+ 0,0097 


4) Wenn der Concentrationsgrad sich ändert, so ändern sich nicht die 
Vorzeichen; die VVerthe wachsen nur mit wachsendem Concentrations- 
grade. 

2) Um die Lage der Volumscurven von LiBr und LiJ zu bestimmen, 

wurde Brom- und Jodwasserstoffsäure mit reinem kohlensauren Lithon 

abgesättigt und mit einem kleinen Ueberschusse noeh einige Zeit hin- 
durch gekocht, In den Lösungen wurde der Gehalt an Br und J mit- 
telst Silbersolution bestimmt, Die Lage dieser Curven entspricht allem 
dem, was aus dem bisher Beobachteten gefolgert werden konnte, allein 
ihr Verlauf unterscheidet sich etwas von dem der anderen Curven. Wäh- 
rend nämlich alle bisher untersuchten Curven schon bei geringer Aus- 
dehnung von der geraden Linie sich sehr unterscheiden, sind die beiden 
genannten fast gerade Linien. Ich vermuthe daher, dafs das kohlensaure 

Lithon die beiden schwachen Säuren nicht vollständig sättigt, dafs die 

freie Säure beim Kochen von den schwächeren Concentrationsgraden 

stärker zurückgehalten wird als von den stärkeren, und dafs so die Me- 
thode der Analyse eine Annäherung der Curven an die gerade Linie her- 
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Von den vorstehenden Modificationen des mittleren Vo- A ö 


lums ist bisher nur eine einzige (NaCl) durch ein ea 


turen ein positives Vorzeichen, wogegen die Modification ise 
der mittleren Löslichkeit derselben Salzatome bei den glei- BE 
chen Temperaturen ein negatives Vorzeichen hat. Die Ver- a 


dichtung, welche bei der Vereinigung der beiden Seitenglie- 


der zum Mittelgliede eintritt, wird demnach hier begetet 
von einer geringeren Löslichkeit des Mittelgliedes. Es ist 

indefs hier nicht zu iibersehen, dafs bei telaenion Tempe- 
ratur die Modification des mittleren Volums 
rend die der mittleren Löslichkeit zunimmt, dafs also a a 
Temperaturen existiren können, bei welchen die Modifica- = 
tion des mittleren Volums und die der mittleren Löslichkeit 


wenige Grade unter 0° as Wenn bei ein und ial 


Salzatome die beiden genannten Modificationen jenach der 


Temperatur bald gleiches bald verschiedenes Vorzeichen ha- 
ben, die Uebergangspunkte, bei denen keine Modification — 
der mittleren Eigenschaft eintritt, in den genannten beiden 
Fällen also bei verschiedenen Temperaturen liegen, so werden 
auch verschiedene Salzatome bei ein und derselben Tem- 
peratur bald gleiche bald verschiedene Vorzeichen der bei- 
den Modificationen darbieten. Für die Temperatur 19°,5C. 
wird man in den Zahlen der vorstehenden Tabellen eine 
Bestätigung dieses Schlusses finden. Das Verhältnifs beider 
Modificationen zu einander ist demnach noch sehr compli- 


beiführt. Da ich gelegentlich die beiden Volumscurven noch einmal be- 
stimmen und alsdann den Gehalt an Salz aus dem schwefelsauren Salze 
berechnen werde, so habe ich einstweilen die unmittelbaren Beobachtun. 
gen noch nicht mitgetheilt, sondern blofs die Resultate dreier Rechnun- 
gen, welche später zwar etwas verschieden ausfallen können, doch nicht 
so sehr, dafs die Vorzeichen andere würden, 


| 
r 
. . . . . . 
gleiches Vorzeichen haben, wo mithin die bei der Bildung = 
3 des Mittelgliedes eintretende Verdichtung eine gröfsere Lös- ae 
lichkeit zur Folge hat. Eine solche Temperatur wird dem ae 
x 


cirt und wird, um es richtig zu deuten, die zweite Tabelle 
wohl ebenso vollständig seyn müssen wie die erste. 


Anhang. 

Bei allen Temperaturen über 60°, mitunter auch noch 
bei einzelnen niedrigern Temperaturen wurde die Löslichkeit 
bestimmt, nachdem die bei einer höheren Temperatur ge- 
sättigte Lösung bis auf den gewünschten Temperaturgrad er- 
kaltet und darauf mit den abgesetzten Krystallen noch wäh- 
rend einer Stunde geschüttelt worden. In solche Lösungen, 
welche leicht übersättigt bleiben, wurden überdiefs noch von 
Zeit zu Zeit einzelne Krystalle hineingeworfen, die sich bei 
gewöhnlicher Temperatur gebildet hatten. Die in dieser 
Weise erhaltenen Löslichkeitswerthe sind durch (1) be- 
zeichnet. Die durch (3) oder (4) bezeichneten Werthe wur- 
den dagegen erhalten, indem Wasser von der nebenstehen- 
den Temperatur während 3 oder 4 Stunden auf die in 
seinen oberen Schichten angehäuften Krystalle einwirkte. 
Diese Bestimmungen geschahen entweder in schmelzendem 
Eise, oder in einer Rührvorrichtung, wo die Temperatur 
des umgebenden Wassercylinders nur bei und über 40° um 
0°,2 nach beiden Seiten schwankte. 

Die Brom- und Jodmetalle wurden dargestellt durch 
Sättigen der Brom- und Jodwasserstoffsäure mit den koh- 
lensauren Salzen. Die beiden Säuren wurden dargestellt 
durch Einwirken von Brom und Jod auf einen Strom von 
Schwefelwasserstoff. Es ist hierbei zu bemerken, dafs ne- 
ben den beiden genannten Säuren bei diesem Procefs sich 
auch immer Schwefelsäure bildet und zwar mitunter in be- 
deutendem Grade. Bei den Lithiumsalzen wurde diese 
Schwefelsäure durch kohlensaure Baryterde entfernt. Da 
Jodlithium und die Jodmetalle der drei alkalischen Erden 
sich leicht zersetzen, so wurde in diesen Lösungen immer 
eine geringe Menge freien Schwefelwasserstoffs erhalten. 

Der Gehalt der Lösungen an trocknem Salze wurde mit 
Ausnahme von NaJ, welches als solches gewogen wurde, 
stets aus dem schwefelsauren Salze berechnet. Dasselbe 
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wurde in der früher an verschiedenen Orten angegebenen 
Weise erhalten. 

In der nächstfolgenden Zusammenstellung findet man an- 
gegeben die Gewichtstheile Wasser, welche I Gewichtstheil 
oder 1 Atom des überschriebenen wasserfreien Salzes bei | = 
den nebenstehenden Temperaturen zur Lösung bedarf. 


LiCl’) LiBr 
1 Gew. I At. l Gew. 1 At. 
80°C, 0,87 0,36 (1) 0°C. 0,70 0,60 (4) 
96 0,78 0,33 (1) 34 051 0,44 (1) 
59 045 0,39 (1) 
LiJ 82 041 035 (1) 
1 Gew. I At. 103 0,37. 032 (1) 
0°C. 0,66 0,88 (4) me 
19 0,61 0,82 (1) CaCl *) 
40 056 0,74 (1) 1 Gew. 1 At. 
59 0,50 0,67 (1) 10°26. 158 0,88 (3) 
75 0,38 0,51 () 1,35 0,75 (4) 
80 0,23 0,31 (1) 083 0,46 (4) 
99 021 0,27 (1) 60 0,72 0,40 (4) 
120 017 03 (1) 
CaBr 
CaJ 1 Gew. 1 At. 
1 Gew. 1 At. 0°C. 0,80 0,80 (4) 
0°C. 052 0,77 (4) 20 0,70 0,70 (4) 
20 0,49 0,72 (4) 8) 40 0,47 0,47 (4) 4) 
40 0,44 0,65 (4) 60 0,36 0,36 (4) 
43 0,35 0,51 (1) 105 032 0,32 (1) 


92 0,23 0,34 (1) 


1) Ergänzung früherer (Bd. 99, S. 47) Beobachtungen. 
2) Eine stark übersättigte Lösung dieses Salzes fand ich einmal selbst dann 
noch, wenn eine bei gewöhnlicher Temperatur gesättigte Lösung wäh- 
rend drei Stunden in schmelzendem Eise stand und öfter Krystalle hin- ks 
eingeworfen wurden : 
3) Eine bei höherer Temperatur gesättigte Lösung, welche 14 Stunden 
ruhig gestanden hatte, während welcher Zeit die Temperatur nur um 
1°C. gesunken war, zeigte schliefslich bei 22° für die Löslichkeit eines i. 
Gewichtstheils und eines Atoms die Werthe 0,49 und 0,71. Sie war | 
also nicht mehr übersättigt, Auch die bei 43° dargestellte Lösung ist wohl — & 
nicht als übersättigt anzusehen, sofern nämlich eine bei 42° sich aus- — 
scheidende auch noch so grofse Menge von Krystallen bei 44° sich mit 
grofser Leichtigkeit löste. i 
4) Eine andere Lösung, bei derselben Temperatur in gleicher WVeise ge- A 
sättigt, aber mit Silbersolution analysirt, ergab den Werth 0,48, 
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1,15 (3) 1,04 (8) 
048 0,94 (1) 5 0,96 (1) 
0,44 0,86 (1) 0,86 (1) 
043 084 (1) 0,69 (1) 
041 0,80 (1) 0,47 (1) 
037 0,72 (1) 

0,35 0,68 (1) 


Es folgen hier noch einzelne Interpolationswerthe, welche 
bei den vorstehenden Rechnungen benutzt wurden und bisher 
noch nicht angeführt sind. Sie gelten stets für 1 Atom des 
wasserfreien Salzes. 


LiCl 
40°C. 0,46 20°C. 0,49 20°C. 0,82. . 80°C. 0,36 
ee 0,41 40 0,42 60 0,66 
100 03 6 039 100 0% 
80 0,35 
100 0,32 


CaJ SrBr 
80°C. 034 60°C. 0,44 40°C. 1,08 
10 032 80 036 60 0,92 0,61 
100 038 90 05 
100 0,57 


ip 


1) Da ich öfter Gelegenheit hatte, beim Chlorstrontium ein geringes Ver- 
mögen der Uebersättigung zu bemerken, so mufsten die früheren Bestim- 
mungen nach der neuen Methode noch einmal wiederholt werden. Diese 
_ meuen Beobachtungen weichen von den früheren nur wenig ab. Nur 
; oe der bei 60° beobachtete Sättigungsgrad unterscheidet sich von dem früher 
beobachteten wesentlich. Der hier plötzlich eintretende veränderte Lauf der 
4 Curve fällt zusammen mit der Gränze zweier verschiedener Krystallisatio- 
men (Bd. 92, S. 500); ein Fall, welcher im schwefelsauren Natron in 
sofern eine Analogie hat, als auch hier bei 33° nicht blofs der Lauf der 
Curven so wesentlich sich ändert, sondern auch unter und über dieser 
Temperatur ganz andere Salze krystallisiren. 


SrCl') 
1 Gew. 1 At. 
1 Gew. 1 At. (3) 0°C. 188 1,49 
0°C, 1,25 (1) 40 1, 8 0,94 (1) 
1,0 10 (1) 1,1 (1) 
0,89 1, 1) 0,86 
715 098( 80 0,78 (1) 
0,75 (1) 0,98 f 
3 0,55 0,49 (1) 
110 1 Gew. 1 At 
BaJ 
1 Gew. 1 At 
=. 
199; 
40 
: 
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1,1752 | > 
EIN 1,3362 50,2 | 335 112,42 
1.4962 79.4 | 62,9 11992 
1,6659 1156 | 77,0 | 12941 

1,8047 138,35 


BaCl ') BaJ 

0°C. 3,19 20°C. 0,94 
20 2,73 80 
40 2,39 100 
80 1,91 
100 1,74 


Die beobachteten specifischen Gewichte der Salzlésun- 


gen sind folgende: 


Columne A enthält das chemische Zeichen des gelösten 
Salzatoms, 

B das beobachtete specifische Gewicht der luftfreien 
Lösung bei 19°,5 C., das des luftfreien Wassers bei 
derselben Temperatur als Einheit gesetzt, 

C die Gewichtstheile, 

D die Atome des gelösten wasserfreien Salzes, das Ge- 
wicht des lösenden Wassers in beiden Fällen als 100 
angenommen, 

E das relative. Volum der Lösung, das des lösenden 

Wassers als 100 genommen: 


B 


105,4 


1,2157 | 104,44 
1,4099 53,8 27,5 | 19 
1,6186 85,8 43,8 114,77 
1,7953 115,6 59,1 120,10 
1,9535 125,92 
SrJ | 1,2160 27,5 16,1 10484 0 
1,4320 58,4 34,2 
1,6269 89,9 52,6 116,71 


1,8349 127,9 74,8 12418 
1,9725 156,9 91,8 1302 


1,1854 104,85 
1,3786 52,7 35,8 110,76 — 

1,5558 82,4 56,0 172 
1,6845 122,68 
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Aus den vorstehenden Beobachtungen wurden folgende 
Interpolationswerthe abgeleitet für das Volum der Salzlö- 
sungen von beistehendem Contentrationsgrade. 


Atome NaJ BaJ SrJ CaJ 
(ee | 103,64 103,20 102,92 102,86 
20 107,38 106,60 106,04 105,88 : 
30 111,10 110,00 109,20 10894 
40 114,94 113,46 112,48 112,04 4 
50 118,80 116,98 115,82 { 
60 122,72 120,52 119,20 4 
70 126,62 124,20 122,60 4 
80 130,58 Ba 4 
90 134,52 3 
100 138,48 % 
Aus diesen und EEE früher (Bd. 98, S. 58; Bd. 99, 
S. 435) angegebenen Werthen berechnen sich folgende Mo. 
dificationen ins mittleren Volums. 
h=Na +) h= +9), 
Atome m= NaBr m= Sr) 
10 + 0,0022 
20 0,0036 
30 0,0046 0,0025 
40 00057 0,0024 
50 0,0069 „0,0027 
60 0,0082 0,0028 { 
h=Ba ar) h=Sr att) h=Ca 
m= BaBr m = SrBr m = CaBr 
— 0,0015 + 0,0010 + 0,0017 
00007 0,0025 0,0035 
0,0109 


Wie in allen früher angeführten Fällen wächst also auch 
hier die Modification des mittleren Volums stets mit der 
wachsenden Concentration. 
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IV. Beiträge zur Kenntni/s des elektrischen Funkens; 
von B.W.Feddersen. 
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Wem die Erforschung der elektrischen Erscheinungen 
und ihrer Gesetze dort die gröfste Schwierigkeit bietet, wo 
elektrische Bewegung aus elektrischer Ruhe und umgekehrt 
hervorgeht, so wird uns diefs im Allgemeinen nicht Wun- 
der nehmen; wir werden vielmehr schon nach der Analogie 
aus anderen Gebieten der Physik geneigt seyn, die voll- 
)9 ständige Erforschung dieses Uebergangszustandes, der sich 
0. uns am deutlichsten bei der Entladung eines elektrischen 
Condensators zeigt, für eins der schwierigsten Probleme 
der Elektricitätslehre zu erklären. Obschon es nicht erwie- 
sen ist, dafs der elektrische Funke in seinem Verlauf ein 
unmittelbares und ungetrübtes Bild der ihn bedingenden 
elektrischen Entladung giebt, so steht doch beides in einem 
so nahen Zusammenhange, dafs das Studium der Lichter- 
scheinungen im elektrischen Funken für die Erkenntnifs der 
Entladungsweise von Nutzen seyn mufs. Das Studium des 
Funkens bietet allerdings auch grofse Schwierigkeiten. Die 
J einzige Art, wie eine directe Analyse des Funkens über- 
‘) haupt möglich wird, scheint mir der zu seyn, dafs man 
durch eine mechanische Bewegung die Zeitintervalle in Raum- 
abstände verwandelt. Auf diesem Principe gründet sich die 
Methode des rotirenden Spiegels, welche ich für meine 
Zwecke am geeignetsten hielt. Wenn ich nun bei meinen 
Versuchen, um innerhalb kurzer Zeiten eine annähernd 
gleichförmige Bewegung zu erzielen, einen elektromagneti- 
schen Rotationsapparat anwandte, so weicht doch noch in 
einem wesentlicheren Punkte meine Einrichtung von der 
Wheatstone’schen ab, indem ich die Entladung durch 
eine bei einer bestimmten Stellung des Apparats schleifende 
Feder hervorbrachte, und dadurch bewirkte, dafs eine 
solche Entladung während Ihres ganzen Verlaufes einen 
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möglichst unveränderlichen Schliefsungsbogen vorfand. Hat 
man durch eine solche Einrichtung das Zeitliche als Raum- 
gröfse dargestellt, so ist es zunächst die Aufgabe, eine Mes- 
sung der letzteren zu ermöglichen. Wenn ich nun zu die- 
sem Zwecke das Spiegelbild des elektrischen Funkens aus 
der Weite des deutlichen Sehens betrachtete, und in der- 
selben Distanz vom Auge eine Scale angebracht hatte, auf 
welcher das Bild zu liegen schien, so können die auf solche 
Weise angestellten Maafsbeobachtungen doch nur auf das 
Prädicat einer ungefähren Schätzung Anspruch machen, weil 
einerseits die Lichtwirkung auf das Auge nur von momen- 
taner Dauer ist, andererseits aber die vielfachen Störungen 
und Unregelmäfsigkeiten der Erscheinung schon jeden Ge- 
danken an irgend ein Repetitionsverfahren fern halten '). 

Um dem elektrischen Funken eine möglichst lange Dauer 
zu geben, benutzte ich für den Schliefsungsbogen die gro- 
{sen Widerstände, welche die feuchten Leiter dem elektri- 
schen Strome darbieten. Weil sich feuchte Hanfschnüre 
wegen ihrer die Elektricitat zerstreuenden Eigenschaft für 
meine Zwecke als unbrauchbar erwiesen, schaltete ich ver- 
schiedene Fäden destillirten Wassers, welche in Glasröhren 
eingeschlossen waren, in den Schliefsungsbogen ein und 
zwar entweder in unmittelbarer Berührung mit der inneren 
Belegung der Leydener Flasche (in den Tabellen durch + 
bezeichnet) oder von ihr durch das Funkenmikrometer ge- 
trennt (in den Tabellen durch — bezeichnet). Die ange- 
wendeten Wasserfäden hatten folgende absolute und fol- 
gende reducirte Länge, wenn man für die letztere einen 
Wasserfaden von 1”" Dicke und 1™ Länge zur Einheit *) 
nimmt. 


1) Speciellere Angaben über Methode und Apparat findet man in meiner 
Inauguraldissertation, Kiel 1857. (In Commission der Schwers’schen 
Buchhandl. in Kiel.) 

2) Diese Einheit nenne ich zur Unterscheidung von der sonst gebräuch- 
lichen »reducirte VVasserlänge.« 
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Wasserfäden Absolute Reducirte 


Derselbe Buchstabe in den Tabellen bezeichnet nun immer 
eine und dieselbe Röhre, in welche längere oder kürzere 
Kupferdrähte hineingesteckt wurden. Der Abstand der bei- 
den Kupferdrahtenden an der Röhre war dann 
Lange des Wasserfadens. 

I. 

Indem ich verschiedene Widerstände zwischen 100 und 
1000 meiner Widerstandseinheit einschaltete, beobachtete 
ich zwei wesentlich verschiedene Arten der Entladung, von 
denen bald die eine, bald die andere vorherrschend war. 

Continuirliche Entladung. Die erste Entladungsart zeigte 
sich im rotirenden Spiegel in der Weise, dafs ein Funke 
die Entladung einleitete und sich nun von den beiden Enden 
des Funkens zwei leuchtende parallele Bänder (Fig. 15 Taf. I) 
ausbreiteten, welche bei sehr grofsem Widerstande (400 bis 
1000 Einheiten) einen ganz dunklen Raum einschlossen, 
und vielleicht auf eine ähnliche Bewegung der Elektricität 
hindeuten, wie sie die sogenannte dunkle Entladung ') dar- 
bietet. Verminderte man den Widerstand, so erstreckten 
sie sich mit allmählicher Abschwächung weiter in den dunk- 
len Raum hinein, bis bei hinreichend kleiner Flüssigkeits- 
säule dieser ganze Raum mit Glimmlicht erfüllt schien 
(Fig. 16 und 17). Die Erscheinung dieser Bänder wurde stets 
durch einen gewöhnlichen Funken eingeleitet und hat mit 
dem Glimmlicht, welches man bei directer Betrachtung des 
Funkenmikrometers oftmals dauernd auf den Kugeln wahr- 
nehmen kann, wenn man die Flasche für grofse Schlagweite 
ladet, durchaus nichts gemein. Letzteres konnte nämlich 
seiner Schwäche wegen im rotirenden Spiegel überhaupt 
1) Faraday’s Exp. res. 1544. 
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nicht wahrgenommen werden. Die erwähnten Bänder er- 
reichten meistens in einem oder mehreren Partialfunken ein 
plötzliches Ende; erschien in selteneren Fällen ein solches 
nicht, so nahmen sie continuirlich bis zum gänzlichen Ver- 
schwinden an Intensität ab. 

Intermittirende Entladung. Die zweite Entladungsart 
zeigt eine Reihe im Anfange aequidistanter Partialfunken, 
deren Entfernung gegen das Ende der Entladung allmählich 
weiter wird (Fig. 19). Die Abstände sind nun zwar ceteris 
paribus bei verschiedenen Entladungen nicht immer diesel- 
ben; es zeigt sich aber, dafs wenn die Abstände am klein- 
sten sind, in der Funkenreihe die gröfste Regelmäfsigkeit 
herrscht. Man darf daher wohl annehmen, in diesem Falle 
die für den angewendeten Widerstand normale Art der 
Entladung zu erblicken, welche nur unterbrochen wird oder 
der continuirlichen Entladung streckenweise Platz macht, 
wenn mangelhafte Isolation oder andere störende Einflüsse 
sich während der Entladung geltend machen. Die Zeiträume 
übrigens, welche die regelmäfsigen Partialentladungen tren- 
nen, entsprechen nicht Zeiten der elektrischen Ruhe; es 
findet vielmehr in diesen Zeiten die continuirliche Entla- 
dung statt, wie man solches deutlich bei geringerem Wi- 
derstande wahrnimmt, wo die Zwischenräume nicht absolut 
dunkel erscheinen, sondern die Funken nur als Lichtmaxima 
hervortreten; bei gröfserem Widerstande ist die continuir- 
liche Lichterscheinung jedoch zu schwach, um zwischen zwei 
nahen Partialfunken wahrgenommen werden zu können. 
Wenn man überdiefs nun noch bedenkt, dafs die zweite 
Art der Entladung leichter bei grofsem, die erste leichter 
bei kleinerem Widerstande zu erhalten ist, so könnte man 
es wahrscheinlich finden, dafs die intermittirende Entladung 
mit abnehmendem Widerstand immer mehr in eine continuir- 
liche übergeht und dafs bei kurzem metallischem Schlie- 
fsungsbogen die letztere unter allen Umständen allein nur 
noch vorherrscht. 

Keine dieser Entladungsarten tritt übrigens mit grofser 
Constanz ein, denn meistentheils sieht man ein unregelmä- 
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isiges Gemisch aus beiden, d. h. einzelne Funken leiten die 
continuirliche Entladung ein, deren Verlauf nun bei ein 
und demselben Widerstande sehr verschieden ist, indem 
die beobachteten Bänder bald länger bald kürzer sind, bald 
sich bis zum Verschwinden abschwächen, bald aber schon 
früher durch einen neuen Funken oder durch eine kurze 
Funkenreihe begränzt werden (Fig. 18). Die Fälle, in denen 
man eine lange, ganz regelmäfsige Reihe von Funken wahr- 
nahm, traten seltener, allein zur genügenden Beobachtung 
hinreichend zahlreich ein. 

Auch für die directe Betrachtung des Entladungsfunkens 
bieten diese beiden Arten der Entladung eine beachtenswerthe 
Verschiedenheit dar, und vielleicht darf man erwarten, durch 
ein tieferes Studium der Entladungsweise über manche merk- 
würdige beim elektrischen Funken beobachtete Licht- und 
Farbenänderungen Aufschlufs zu erhalten. Die continuir- 
liche Entladung, welche bei den gröfsten Widerständen eine 
nur ganz untergeordnete Rolle spielt, und daher bei An- 
wendung einer kleineren Wassersäule beobachtet werden 
mufs, zeigt sich hier als ein homogener Funke von mäfsi- 
gem Durchmesser und ist für das Ohr als ein einziger mat- 
ter Schlag vernehmbar '). Die intermittirende Entladung 
verbreitet dagegen stets ein zischendes Geräuch und mei- 
stens sieht man statt eines einzigen Funkens einen breiten 
Funkenbüschel ?) mit oft deutlichen Zwischenraunen. Die 
einzelnen Lichtstreifen dieses Bündels sind offenbar die in 
der Zeit aufeinanderfolgenden Partialfunken, welche indefs 


1) Die übereinstimmende Beobachtung von Riefs bei seinen letzten Un- 
tersuchungen hat mich daran erinnert, dafs ich es versäumt, in meiner 
ersten Beschreibung der Versuche auf die Farbenverschiedenheit bei bei- 
den Entladungsarten aufmerksam zu machen. Der Funke der continuir- 
lichen Entladung (bei den kleinsten Widerständen) hatte eine gelbliche 
Färbung angenommen, während bei intermittirender Entladung eine 
rothe vielleicht ein wenig ins Violett hinüberspielende Farbe hervortrat. 

2) Die Bezeichnung Büschel ist eigentlich nicht zutreffend, da es scheint, 
als wenn die aufeinanderfolgenden Funken alle annähernd in derselben ni 


Ebene liegen. 
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so rasch folgen, dafs unser Auge sie für gleichzeitig hält '). 
Den Beleg hat man deutlich genug in der Erscheinung der 
Funkenreihe im rotirenden Spiegel. 

Beständigkeit des Funkenkanals. Wenn das Funken- 
mikrometer nicht vor der Luftbewegung geschützt ist, die 
der Rotationapparat erzeugt, so zeigen sich die ersten Fun- 
ken fast immer ganz gerade, fangen aber bald an, nach der 
Seite, wohin der Luftzug geht, sich auszubiegen und krüm- 
men sich nun mehr und mehr gegen das Ende hin. Die 
Formveränderung ist dabei eine continuirlich von einem 
zum anderen Funken fortschreitende und selbst, wenn die 
Linie des Funkens an einer Stelle stumpf eingeknickt ist, 
so verfolgt man die Winkelbiegung durch die ganze Reihe 
hindurch (Fig. 20, Taf. I). Dabei kann eine solche Einbie- 
gung im Verlaufe der Reihe auch oft nach verticaler Rich- 
tung eine geringe Lagenveränderung erleiden, so dafs sie 
sich als schräge Linie durch die Funkenreihe hindurch zieht 
(Fig. 21), was gewifs nur einer geringen verticalen Bewegung 
der Luft zugeschrieben werden darf. Diefs Alles scheint 
mir aber ein hinreichender Beweis dafür zu seyn, dafs jede 
Partialentladung unter allen Umständen nur den Weg ein- 
zuschlagen sucht, welchen schon die zunächt vorhergehende 
genommen hat. 

Zeitabstand zweier Partialentladungen im Verhältnifs zur 
Schlagweite. Es schien mir nun von Interesse zu seyn, das 
Zeitintervall, welches zwischen zwei Partialfunken verfliefst, 
für verschiedene Schlagweiten und verschiedene Widerstände 
kennen zu lernen. Die Beobachtungen, welche zu verschie- 
denen Zeiten gemacht wurden, bieten jedoch durchaus nicht 
die Uebereinstimmung, welche man von ihnen verlangen 
könnte, so dafs die schliefslich gefundene Zeit keinen An- 
spruch auf absolutes Maafs machen darf. Eine solche ab- 
solute Bestimmung würde übrigens auch von geringerem 
Werthe seyn, so lange man Polkörper mit einer unregel- 


1) Die von Dove an einem rotirenden farbigen Kreisel beobachtete Dis- 
continuität des Blitzes beruht vielleicht auf nichts Anderem, als dem 
grofsartigen Auftreten der oben beschriebenen intermittirenden Entladung. 
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mäfsigen Form anwendet, wie sie an dem Funkenmikrome- 
ter durch die Kugeln mit Klemmschraube und Hülse gebil- 
det werden. Nimmt man aber von den gefundenen Zahlen- 
werthen stets die kleinsten, so scheint man a sich der Wahr- i 


einstimmung hervortritt. Da gegen das Ende der zes 
reihe die Intervalle zunehmen, so bestimmte ich dieselben na- 
türlich stets nur am Anfange der Reihe. Nachfolgende Ta- 
belle zeigt, in welchem Sinne das betrachtete Zeitintervall 
von der Schlagweite abhängt. Für die erste Hälfte der 
Tabelle mafs ich die Funkenabstände in der Weise, dafs 
ich abschätzte, wie viele Funken auf einem Scalenstücke 
von 2;™" oder 5"” zu liegen schienen; zugleich waren hier 
die Beobachtungen so angestellt, dafs mit der geladenen und 
vom Conductor der Elektrisirmaschine entfernten Flasche der 
Entladungsfunke im Schliefsungsbogen durch Näherung der 
Kugeln des Funkenmikrometers herbeigeführt wurde. Für 
die zweite Hälfte und bei allen übrigen Versuchen wurde 
der Abstand direct- abgeschätzt, und die Flasche während 
der Entladung mit dem Conductor in Verbindung gelassen; 
zuvor hatte ich mich jedoch überzeugt, dafs weder diese 
Combination noch auch die weitere Hinzufügung einer 
zweiten Flasche einen merklichen Einflufs auf den Abstand 
der Partialentladungen äufsere, dafs also — natürlich nicht 
unter eine gewisse Gränze auszudehnen — die Gröfse der 
elektrischen Oberfläche gleichgültig sey. Es schien im All- 
gemeinen die letzte Beobachtungsart schwankendere Werthe 
zu geben, als die erste, und wenn nachstehende Zahlen sonst 
wohl deutlich genug zu erkennen geben, dafs das Zeitinter- 
vall mit zunehmender Schlagweite abnimmt '), so können 
die Beobachtungen mit den Widerständen c nur dazu die- 
nen, von den Unregelmäfsigkeiten, welche besonders bei 


1) Eine gewifs auffallende Erscheinung, wenn auch Riefs sie schon ver- 

muthet und vorhergesagt hat. In dem Bewufstseyn,, dafs das Auge im 
Allgemeinen geneigt ist, einen gleichen Abstand bei kürzeren Linien für 
gröfser zu halten, als bei längeren, glaube ich jedoch vor einem Irrthum 
in dieser Hinsicht sicher gewesen zu seyn. 
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frisch gefüllten Widerstandsröhren manchmal eintreten, einen 


Begriff zu geben. 


Schlag- 
weite 
in 


Millm. 


Widerstand 


Kleinster 
Zeitabstand 
der Partial- 
fanken in 

Sekunden 


Widerstand 


Schlag- 


weite 


Millm. 


Kleinster 
Zeitabstand 
der Partial- 
funken in 


Sekunden 


a= 


+2a—2b 


+2a—4b 


+4a 


— 


0,000020 
0,000022 
0,000020 
0,000031 
0,000045 
0,000078 
0,000058 
0,000067 
0,000058 
0,000087 
0,000099 
0,000099 
0,000116 
0,000058 
0,000058 
0,000070 
0,000070 
0,000087 
0,000116 
0,000116 


+3c 


+ 43 4 


\ 


15 
10 


Zeitabstand zweier Partialentladungen im 


zum Widerstande. 


wie gesagt, nicht die erforderliche Uebereinstimmung und 


0,000058 
0,000058 
0,000060 
0,000076 
0,000076 
0,000131 
0,000163 
0,000090 
0,000112 
0.000158 
0,000095 
0,000122 
0,000099 
0,000087 
0,000062 
0,000074 
0,000074 
0,000108 
0,000107 
0,000079 
0,000090 
0,000076 
| 0,000152 


Verhältnifs 


Was nun die Beobachtungen mit ver- 
schiedenen Widerstandsröhren anbelangt, so boten diesel- 
ben, wenn sie an verschiedenen Tagen angestellt waren, 


zwar gaben die meisten Röhren für das Intervall zwischen 
zwei Partialfunken kurz nach ihrer Füllung viel gröfsere 


(auch schwankendere) Werthe, als nach einiger Zeit. 


Grund dafür ist mir bis jetzt noch gänzlich verborgen ge- 
blieben, denn ehe ich demselben nachforschen konnte, war 
ich genöthigt, meine Versuche zu unterbrechen. Unter viel- 
fachen Versuchen hebe ich daher nur diejenigen heraus, 
welche bei der constanten Schlagweite von 7™ und (die 
mit * bezeichneten ausgenommen) an einem und demselben 
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Tage mit schon mehrmals benutzten Röhren von mir ge- 
macht worden sind. Die Beobachtungen sollen aber nur — 3 
im Allgemeinen zeigen, dafs die Intervalle mit 
Widerstande he ein Gesetz für diefs Wachsen läfst © 
sich nicht daraus ziehen, obschon es nach fast allen - 
mir gemachten Beobachtungen den Anschein gewinnt, 7 Fee 
wenn die Zeitintervalle zwischen zwei Partialentladungen 

schneller wachsen als die Widerstände. Ich habe bei fol- = 
genden Beobachtungen das Experiment so angestellt, dals 
der Conductor der Maschine stets mit der inneren Belegung 
der Leydener Flasche in Verbindung blieb. Bei den mit * __ 
bezeichneten Beobachtungen war er mit zwei Flaschen ver 


bunden. ed 
otatio- Abstand der 
WViderstand, nen in Partialfanken in | der Kar ial- 
1 Sek Millimeter entladungen in 
‘ Sekunden. 
+ 9e 7,4 2 bis 25 0,000174 
+8! | 4,2 i» 3 0,000112 
4 7,0 LE» 2 0,000152 
+6c') 7,0 l 0,000067 
+ 5e 8,4 0,000057 
+ 43¢ 14,0 H>» B 0,000056 
+ 4c 13,0 I » 0,000048 
+3c 18,4 1,2 0,000022 
— Ad 18,4 ‘wn 0,000034 
3d | 18,4 2 » $ 0,000068 
10,7 lL» 0,000058 
| 10,6 YH.» 0,000074 
10,7 1} 0,000087 
10,5 1 0,000060 
44 | 10,6 I! bis 1} 0000074 
+43¢—4d 10,7 0000073, 
+4a — 4b 10,5 1 0000060" 
+4a 10,5 1 0,000060 * 


1) Einige Tage früher, kurz nach der ersten Füllung, hatte ich für +6c 
den Abstand zu 2}™™ bis 6" und daraus das kleinste Zeitintervall zu 
0,000306 Sekunden gefunden. 
der Zeit einen entgegengesetzten Einflufs geäufsert haben; übrigens war 


Eine Polarisationserscheinung würde nach 


von einer Ausscheidung der beiden Bestandtheile des Wassers kaum eine 


Spur zu bemerken, 
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Man findet hier im Allgemeinen wohl eine Bestätigung 
der schon früher von Riefs gemachten Annahmen; nur bei 
Vergleichung derjenigen Zeitintervalle, wo ein Widerstand 
entweder einseitig oder symmetrisch in Bezug auf das Fun- 
kenmikrometer angebracht war, stöfst man auf etwas Auf- 
fälliges.. Wenn man z. B. die beiden mit * Lezeichneten 
Beobachtungen, wo ein Freund, dem ich die Erscheinung 
zeigte, ohne dafs er die angewandten Widerstände kannte, 
gerade bei der zuletzt angeführten Beobachtung das gröfste 
Intervall wahrzunehmen glaubte, wenn man, sage ich, diese 
beiden Beobachtungen für entscheidend ansehen wollte, so 
dürfte man den Schlufs machen, dafs die Entladungserschei- 
nung nicht geändert wird, wenn man an der einen Belegung 
einen Beliebigen kleineren Widerstand anbringt, als er sich 
schon an der anderen befand. Diefs liefse sich allerdings 
recht schön mit einer theoretischen Vorstellung von der in- 
termittirenden Entladung vereinigen. Ich darf jedoch nicht 
verschweigen, dafs in anderen Fällen sich auch eine Ver- 
gröfserung des Zeitintervalles nach dem Einschalten des 
zweiten Widerstandes zeigte; indessen betrug dieselbe nie 
so viel, als sie betragen haben würde, wenn die Zeitinter- 
valle, welche jeder Widerstand alleinig und einseitig ange- 
wandt gegeben, sich hier addirt hätten. 

Dauer der Totalentladung. Ehe ich noch die regelmäfsi- 
gen Reihen der Partialentladungen kannte, hatte ich mit 
kleineren Widerständen versucht, die Zeitdauer einer elek- 
trischen Totalentladung zu bestimmen. Hier tritt aber eine 
neue Schwierigkeit hinzu, nämlich, dafs der Rest einer Ley- 
dener Flasche bei Entladung durch eine Wassersäule cetris 
paribus keineswegs constant ist, vielmehr das Verhältnifs 
der entladenen Elektrieität zur ursprünglichen Ladung in 
zwei extremen Fällen bei sehr grofsem Widerstande um das 
Dreifache verschieden seyn kann, worauf ich später zurück- 
kommen werde. Da indefs ein mittlerer Werth zwischen 
diesen Extremen bei Weitem am häufigsten eintritt, so 
merkte ich mir nur diejenige Länge des leuchtenden Ban- 
des, welche ich in der Mehrzahl der Fälle auf der Scale 
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liegend wahrnahm; zugleich ward darauf Acht gegeben, dafs 
die ganze Entladung in einer Zeit stattfand, während wel- 
cher die schliefsende Feder des Rotationsapparates auf dem 
Metallstücke schleifte. Die angewendeten Flaschen waren 
stets mit dem Conductor und dem einen Pole des Funken- 
mikrometers verbunden, während die Wassersäule am an- 
deren Pole desselben angebracht war. 

Auf diese Weise habe ich nur .einige wenige Beobach- 
tungen an verschiedenen Tagen und mit verschiedenen Ro- 
tationsgeschwindigkeiten angestellt, welche dennoch im Allge- 
meinen bestätigen können, was schon a priori klar, so wie 
durch andere Experimente auf indirectem Wege genügend 
constatirt ist, dafs die Dauer einer elektrischen Totalentladung, 
sowohl mit dem Widerstande, als auch mit der elektrischen 
Oberfläche wächst. Ferner geht wohl mit Wahrscheinlich- 
keit daraus hervor, dafs die Dauer zwar auch mit der Schlag- 
weite zunimmt, jedoch in einem weit geringeren Verhältnisse, 
indem man bei fünffacher Schlagweite noch nicht einmal das 
Doppelte der Dauer findet '). Zur Beurtheilung der Beob- 
achtungen mufs noch erwähnt werden, dafs die Entladungs- 
erscheinung fast immer eben so plötzlich zu enden schien, 
als sie begonnen, und dafs eine allmähliche Abnahme ohne 
scharf bestimmte Gränze vielleicht nur bei dem kleinsten 
Widerstande stattgefunden haben kann. Eine geringe Ab- 
nahme der Lichtintensität gegen das Ende des leuchtenden 
Bandes zeigte sich freilich stets. 


1) Wenn nachher gezeigt wird, dafs der Rest der Leydener Flasche lang- 
samer zunimmt als die gesammte Quantität der Ladung, so mufs diefs 
hier von Bedeutung seyn. Denkt man sich nämlich den Rest stets als 
einen constanten Theil der Ladung und legt die Annahme von Partial- 
entladungen, welche sich nur langsam mit zunehmender Schlagweite ein- 
ander nähern, zu Grunde, so dürfte man eher eine Abnahme der Ge- 
sommatdaver mit wachsender Schlagweite erwarten. 
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j 1 Leydener Flasche. 2 Leydener Flaschen. 
Widerstände. x 
Ymm lumm 2mm 10»,m 
Schlagweite. | Schlagweite. | Schlagweite. | Schlagweite. 
ee 0,0012 0,0014 : 
Tobı 0,0012 0,0015 0,0015 0,0020 
— td, 0,0016 0,0020 0,0025 0,0029 
— 1b, 0,0049 0,0078 
| | 
te 0,0065 ’ 0,0146 0,0230 
’ 0,0117 
— +b 0,0092 0,0146 
0,0143 
0,0293 
0,0136 0,0172 0,0310 
0,0183 0,0362 


Elektricitätsmenge. 


Was das Verhältnifs der ausgeglichenen Elektricitäts- 
menge zur ganzen ursprünglichen Elektricität bei Entladung 
einer Leydener Flasche durch einen bestimmten grofsen 
Widerstand betrifft, so habe ich nicht Gelegenheit gehabt, 
die Widerstände hinreichend zu variiren. Es lag daher in 
meinem Plan, diese Frage nach weiterer Ausführung der 
beabsichtigten Versuche bei einer anderen Gelegenheit zu 
erörtern; die enge Verbindung indessen, in der dieselbe mit 
dem Vorhergehenden steht, bestimmt mich, die zwei Beob- 
achtungsreihen, welche ich bis jetzt nur noch habe anstellen 
können, hier mitzutheilen. Die Quantität der bei Entladung 
der Leydener Flasche ausgeglichenen Elektricität scheint zwar 
für geringe Widerstände des Schliefsungsbogens bei den 
verschiedensten Ladungen immer ein bestimmter aliquoter 
Theil der letzteren zu seyn, verliert jedoch bei sehr grofsen 
eingeschalteten Widerständen diesen beständigen Charakter 
vollständig. 


Dauer der Totalentladung in Sekunden. 
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Die durch eine Entladung ') ausgeglichene Elektricitats- 
menge wurde auf die Weise bestimmt, dafs ich beobachtete 
um wie viel die 16”" dicken Kugeln des Funkenmikrome a 
ters genähert werden miifsten, damit nach einer Entladung — as 
eine zweite oder vielleicht auch eine dritte, vierte u. s. w. 
herbeigeführt werde ?). 

Bei dem kleineren Widerstande (240”® red. W.-L.) las 
ich unmittelbar die Veränderung der Schlagweite von einer 2 
Entladung zur anderen an dem Nonius ab. Bei dem gröfs- ae 
ten Widerstande (4830™ red. W.-L.) war diese Verände- 
rung indefs zu gering; ich mufste daher mehrere (3 bis 6) — 
Entladungen eintreten lassen, wodurch die gefundene ae 
nahme de Schlagweite von einer Entladung zur anderen — 
die kleinen Zahlen bei B in der ersten Tabelle — schon ; 
mehr die Natur eines mittleren Werthes erhielt. Drei bis — 
sechs auf solche Weise bei ungefähr derselben Ladung 
beobachtete Mittelwerthe combinirte ich dann zu einem = 
einzigen Mittelwerth, mit welchem ich das fragliche Verhält- 
nifs berechnete. Während ich für den gröfsten Wider- — 
stand, bei dem die Ladung der Flasche ganz allmählich ge- 
steigert wurde, alle einzelnen Beobachtungen 
habe, sind die Beobachtungen mit dem kleinerem Wider- 
stande nach vier Gruppen combinirt, indem bei einer ein- — a 
zelnen Gruppe nur um Weniges verschiedene Ladungen 
angewendet waren. Demzufolge findet man in der bezüg = 
lichen Tabelle bei jeder Gruppe, aus welcher neben — 


1) Es war hierbei nöthig, dafs die Flasche niemals kurz vorher eine weit MR 
gröfsere Ladung besessen hatte, als die gerade angewendete, weil sont 
das stets veränderliche Residuum, dessen Theorie Kohlrausch (Pogg. | 
Ann, Bd. 91, S. 56 und 179) gegeben hat, einen wesentlichen Einfluls 
geäufserte hätte. 

2) Wenn die Schlagweite auch kein ganz geniigendes Maafs für die Qu 
tität der Ladung und Eutladung bietet, so habe ich doch darauf ver- 


zichtet, ‘eine in der ersten Beschreibung meiner Beohachtungen auf ein E% 


Paar Versuche gegründete Reduction auf Ladungen einer Maafsflasche — -. 


hier wieder zu benutzen, weil eine Reduction von Beobachtungswerthen _ 5 
doch wohl nur dann erlaubt seyn darf, wenn durch diese Reduction 
keine neuen unbekannten Fehler in die Rechnung eingeführt werden 


können, 


Poggendorff’s Annal. Bd. CIII, 
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Mittelwerth nur noch der gröfste und kleinste für ‘ gefun- 


dene Werth angefiihrt ist, auch die Zahl der Beobachtun- 
gen vermerkt, welche die Gruppe umfafst. 


Widerstand=4830™ reducirter Wasserlänge. 


A 
Ladung durch Veränderung der B pie 
Schlagweite Schlagweite von ei- = ie 
in Mm. ner Entladung zur 
angegeben. andern in Mm. 


Mittel. | Mittel. 
3.05 | 0,041 
tee 0,042 0,0135 
29 042 0, 0,0133 
35 050 
0,044 
060 
048 
050 


| 


|, ‘060 
2 050 
3,69 054 0,054 0.0146 

056 
060 


3,97 0,066 


| ; 
405 | 056 
403 036 
054 


064 


0,060 
070 
070 

72 
066 
066 


0,070 
070 
070 
084 
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A 
Ladung durch Veränderung der 
Schlagweite Schlagweite von ei- 
in Mm. ner Entladung zur 
angegeben. andern in Mm. | 


Mittel. Mittel. 
0,090 

080 
4,96 100 0,84 


ie 


0,0217 


tun- 
5.84 | 090 9089 0,0166 
17 6,13 140 0,123 0,0201 
132 
610 0,150 
138 
a | 140 | 
— | | 
PER 7,42 0,181 0,0244 
48 180 


A 

Ladung durch | Veränderung der 
Schlagweite | Schlagweite von ei- 
in Mm. ner Entladung zur 
angegeben. andern in Mm, 


Mittel, Mittel, 
0,163 
7,85 210 0,198 0,0253 


220 


0,0248 


0,0287 


| 


8,93 
Von den unmittelbar nach einander angestellten Beob- 
achtungen sind in vorstehender Tabelle zwei als wahrschein- 
lich fehlerhaft ausgelassen. 


Widerstand = 240" reducirter Wasserlinge. 


| B 
| Veränderung 
| der Schlag- B 
Schlagweite A 
ner Entla- 

“ dung zur 


in Mm. andern. Mm. 


A 
Ladung 
durch 


Maximum | 1,75 | 0,449 
Mittel i 1,03 | 0,270 
Minimum 0,60 | 0,158 


Maximum 2,50 | 0,446? 
Mittel Wy 1,61 0,307 
Minimum ; 1,00 0,180 
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A B 
| Der Entla- 


in Mm, andern Mm. | tosh 


Maximum 6,55 - 0,511 
Mittel | 6,78 | By 0,401 
Minimum | 6,70 0,209 


| Maximum 8,70 | 0,586 
16. Mittel | 8,30 | 0,502 
Minimum | 8,20 | 0,268 


Bei Betrachtung dieser beiden Tabellen wird es sogleich 
auffallen, das übereinstimmend für beide Widerstände das _ 


Verhältnifs (4) der ausgeglichenen Elektrieität zur ursprüng- 2 


lichen Ladung mit der Schlagweite zunimmt, und zwar so- 

wohl für den Mittelwerth aus einer Anzahl von Beobach- 
tungen, wie auch für den Minimal- und den Maximalwerth — 
unter denselben. Als ich vorstehende Beobachtungen machte, 
waren mir die Verhältnisse der intermittirenden Entladung 5 5 
noch durchaus unbekannt; das gefundene Resultat mufste = 
mich daher im höchsten Grade überraschen, da es mit einer 
theoretischen Vorstellung kaum vereinbar schien. Geht man 
nämlich von der Annahme einer continuirlichen Entladung 

aus, so ist kein Grund vorhanden, warum nicht auch bei 
grofsem Widerstande, eben wie bei einem kurzen metalli- 

schen Schliefsungsbogen jener Quotient für die verschie- 
densten Ladungen constant seyn sollte '). Läfst man aber 

eine intermittirende Entladung zu, so könnte allerdings für 
grofse und kleine Widerstände eine Verschiedenheit da- 

durch hervorgebracht werden, dafs bei den letztern nur die 
continuirliche Entladung auftritt. Auf welche Weise aber 


1) Der Umstand, dafs die Elektricitätsmengen durch die Schlagweiten ge- af . 
messen sind. würde hier nur eine sehr geringe Abweichung von der 
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A 
Ladung durch 
Schlagweite 

in Mm. 


angegeben. 


Veränderung der 
Schlagweite von ei- 
ner Entladung zur 
andern in Mm. 


Mittel. 
7,63 

92 7,85 
8,01 

8,06 

13 | 
| 


8,49 


8,93 


Mittel. 
0,163 
210 


220 


0,198 


0,225 
232 
133? 
220 
158 


217 


0,203 


0,250 
305 
225 
200 
240 


0,244 


0,240 
225 
285 
300 
300 


Von den unmittelbar nach einander angestellten Beob 
achtungen sind in vorstehender Tabelle zwei als wahrschein 
lich fehlerhaft ausgelassen. 7 


Widerstand = 240"» reducirter Wasserlänge. 


0,0253 


0,0248 


0,0297 
4 


4 


| 


0,0302 


B 
Zahl I Veränderung 
der durch | = — B 
 achtungen, | angegeben | 
| in Mm, | dung zur 
| andern, Mm. 
| 
| Maximum | 390 | 15 | 0,449 
32. | Mittel | 3,81 | 103 | 0270 
Minimum 3,80 0,60 | 0,158 
Maximum 5,60 2,50 0,446 ? 
35. Mittel 5,25 1,61 0,307 
Minimum 5,55 1,00 0,180 
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Zahl 
der | durch . weile von ei- | B 
Beob- Schlagweite Baste. | 
| andern Mm. | 
Maximum | 6,55 | 3,35 0,511 
25. Mittel BB 0,401 
Minimum | 6,70 1,40 0,209 _ 
Maximum | 8,70 | 5,10 0,586 lags 
16. Mittel | 8,30 | 4,17 0,502 
Minimum | 8,20 | 2,20 0,268 


Bei Betrachtung dieser beiden Tabellen wird es sogleich 
auffallen, das übereinstimmend für beide Widerstände das 


Verhältnifs (7) der ausgeglichenen Elektricitat zur ursprüng- 


lichen Ladung mit der Schlagweite zunimnit, und zwar so- 
wohl für den Mittelwerth aus.einer Anzahl von Beobach- 
tungen, wie auch fiir den Minimal- und den Maximalwerth 
unter denselben. Als ich vorstehende Beobachtungen machte, 
waren mir die Verhältnisse der intermittirenden Entladung 
noch durchaus unbekannt; das gefundene Resultat mufste 
mich daher im höchsten Grade überraschen, da es mit einer 
theoretischen Vorstellung kaum vereinbar schien. Geht man 
nämlich von der Annahme einer continuirlichen Entladung 
aus, so ist kein Grund vorhanden, warum nicht auch bei 
grofsem Widerstande, eben wie bei einem kurzen metalli- 
schen Schliefsungsbogen jener Quotient für die verschie- 


densten Ladungen constant seyn sollte '). 


Läfst man aber 


eine intermittirende Entladung zu, so könnte allerdings für 
grofse und kleine Widerstände eine Verschiedenheit da- 
durch hervorgebracht werden, dafs bei den letztern nur die 


continuirliche Entladung auftritt. 


Auf welche Weise aber 


1) Der Umstand, dals die Elektricitätsmengen durch die Schlagweiten ge- 
messen sind. würde hier nur eine sehr geringe Abweichung von der 
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die intermittirende Entladung an sich eine Zunahme jenes 


Quotienten (4) bedingen kann, ist nicht ohne Weiteres 


einzusehen, denn entweder übt die Zahl der Partialentla- 
dungen oder der Werth einer einzigen Partialentladung oder 
aber Beides einen Einflufs aus. Was den Werth einer 
einzigen Partialentladung, d. h. das Verhältnifs der durch 
sie ausgeglichenen Elektricität zur ursprünglichen Ladung 
anbetrifft, so wird dasselbe nur von der auf den beiden 
Polkugeln (oder der einen, wenn die andere abgeleitet ist) 
vor der Entladung concentrirten Elektricitätsmenge abhän- 
gen, vorausgesetzt nämlich, dafs man die statische Elektri- 
cität auf dem dünnen Zuleiter von grofsem Widerstande 
vernachlässigen kann. Betrachten wir daher den mit der 
inneren Belegung verbundenen Polkörper. Der Calciil ist 
bei der unregelmäfsigen Gestalt des Körpers nicht anwend- 
bar, ein einfaches Raisonnement ist aber schon im Stande, 
uns über den Sinn der Veränderungen aufzuklären, d. h. 
darüber, ob die im Momente vor der Entladung auf dem 
Polkörper concentrirte Elektricitätsmenge in gleichem Ver- 
hältnisse mit der Ladung der Flasche wächst oder aber auch 
rascher oder langsamer, und diefs ist vor der Hand hin- 
reichend. 


Es ist nämlich klar, dafs ohne die vertheilende Wirkung 
des abgeleiteten Polkörpers, der andere, welcher mit der 
inneren Belegung ein zusammenhängendes unveränderliches 
Massensystem bildet, immer den bestimmten aliquoten Theil 
der Gesammtladung auf seiner Oberfläche haben wird, was 
offenbar auch annähernd der Fall seyn mufs, wenn man 
den erstgenannten abgeleiteten Polkörper zwar als vorhan- 
den, aber in einer hinreichenden Entfernung (also bei gro- 
fser Schlagweite) annimmt. Denkt man sich denselben nun 
in gröfsere Nähe versetzt, so wird einerseits die auf dem 
Polkörper des inneren Beleges vorhandene freie Elektricitat 
im Verhältnifs zur Gesammtladung dieselbe bleiben, andrer- 
seits wird sich aber dort auch eine gewisse Quantitat ge- 


86 | 

i 
| 

‘a Er | 
on 

x 

* 

= 


enes 


teres 


ntla- 
oder 
:iner 
urch 
lung 
‘iden 
ist) 
han- 
ktri- 
ande 
der 
il ist 
end- 
ınde, 
d. h. 
dem 
Ver- 
auch 
hin- 


kung 
t der 
iches 
Theil 
was 
ian 
rhan- 
gro- 
nun 
dem 
‘icitat 
drer- 
t ge- 


87 


bundener Elektrieität '), entnommen aus dem Reservoir, in 
Folge der vertheilenden Einwirkung des abgeleiteten Pol- 
körpers befinden. Diese Bindungserscheinung wird mit ab- 
nehmender Entfernung stets zunehmen; die gesammte auf 
dem Polkörper befindliche Elektricitat (für welehe die zu- 
gehörige Ladung immer die Einheit des Maafses abgiebt), 
ist also die Summe einer Constanten und einer Variabeln, 
welche letztere mit zunehmender Schlagweite abnimmt; folg- 
lich wird man durch eine Vermehrung der Gesammtladung 
den Werth einer einzigen Partialentladung nicht in gleichem 
Maafse erhöhen ?). 


Darnach könnte die Veränderung von wenn diefs 


B 
A ? 
Verhältnifs allein oder vorzugsweise durch den Werth der 
einzelnen Partialentladungen bedingt würde, nur in umge- 
kehrtem Sinne erfolgen, als das Experiment es lehrt; um so 
mehr müssen wir daher nach einer andern Ursache suchen, 
welche den Einflufs der eben gefundenen Variabeln nicht 
allein zu compensiren, sondern sogar zu überwiegen ver- 
mag. Die Kenntnifs der Phänomene, wie ich sie bei der 
intermittirenden Entladung beobachtet habe, möchte hier 
einen Fingerzeig geben können. Erinnert man sich nämlich 
daran, dafs der Zeitabstand zweier Partialentladungen mit 
wachsender Schlagweite geringer wird, so scheint es, mit 
Rücksicht auf die durch jeden Partialfunken bewirkte Luft- 
veränderung, eine natürliche Folge zu seyn, dafs die Ge- 
sammtzahl der Partialentladungen in gleichem Sinne mit La- 
dung und Schlagweite zunimmt; diese Zunahme, von wel- 
cher wir indefs noch nichts Näheres wissen, kann nun mög- 
licher Weise bei wachsender Schlagweite den schwächenden 


1) Die Capacitit des Reservoirs wird jedenfalls so grofs gedacht, dafs der 
Abflufs dieser Elektricitätsmenge die Dichtigkeit der freien Elektricität in 
der Flasche nur unmerklich ändert. 

2) Vielleicht dürfte die Sache an Klarheit gewinnen, wenn man darauf 
aufmerksam macht, dafs eben so gut wie die Flasche, auch das System 
der beiden Polkörper als ein elektrischer Condensator angesehen werden 
kann, nur mit dem Unterschiede, dafs hier die Dicke der isolirenden 
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Einflufs der elektrostatischen Anordnung sogar überwiegen. 
Nachdem ich später die intermittirende Entladung auch für 
eine directe Beobachtung unterscheiden gelernt hatte, war 
es mir aber gar nicht mehr zweifelhaft, dafs ich es bei obi- 
gen beiden Widerständen (4830"” und 240"= red. W.-L.) 
fast ausschliefslich mit dieser Entladungsweise zu thun ge- 
habt hatte. 

Wendet man diefs auch noch auf die Erfahrungen an, 
welche bei Bestimmung der Dauer einer elektrischen Total- 
entladung gemacht sind, so scheinen in der That die ge- 
machten Beobachtungen sich zum Theil gegenseitig zu be- 


sab 
V. Ueber die Binding des Magneten auf die 
elektrischen Entladungen in ome Gasen; 
von Plücker. 


De Gedanke, statt des elektrischen Eies, dessen 
die HH. Ruhmk orff und Quet sich ursprünglich bedien- 
ten, Röhren mit eingeschmolzenen Platin-Elektroden anzu- 
wenden, um die Entladung der Elektricität durch gasver- 
dünnte Räume zu beobachten, ist in mancher Beziehung ein 
glücklicher zu nennen. Solche Röhren, welche verschieden- 
artige Gase und Dämpfe enthalten, werden von Hrn. Geifs- 
ler hierselbst unter den verschiedenartigsten Formen ange- 
fertigt und bieten zum Theil einen unvergleichlich schönen 


Anblick dar. Geifsler’sche. Röhren — ich gebe ihnen 
und gewifs mit Recht, diesen Namen, obgleich die ersten 
Röhren nicht von ihm angefertigt worden sind — wurden 


schon in den ersten Monaten dieses Jahres auf dem physi- 
kalischen Kabinete geprüft, und was konnte mir näher lie- 
gen, als der Gedanke, solche Röhren, während die Entla- 


durch dieselben hindurchging in Weise 
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den Polen eines Magneten zu, nähern. Schon Davy hat 
beobachtet, dafs der Lichtbogen, welchen er durch gewal- 
tige galvanische Ketten zwischen Kohlenspitzen erzeugte, 
durch den Magneten abgelenkt wird. Arago hatte die Ab- 
lenkung vorausgesagt. Man konnte in gleicher Weise auch 
die Art der Ablenkung des elektrischen Stromes in den 
Geifsler’schen Röhren im Allgemeinen vorhersagen. Aber 
zu dem was zu erwarten stand, traten bei dem Versuche 
selbst unerwartete Erscheinungen hinzu: die Trennung des 
Lichtstromes, die Auflösung des Stromes von der negativen 
Elektrode her in ein wogendes flackerndes Licht, das Aus- 
laufen des Stromes, von der positiven Elektrode her, in 
eine hellleuchtende feine Spitze. Eine Mittheilung hierüber 
machte ich der Rheinischen Gesellschaft der Naturforscher 
und Aertze (Kölnische Zeitung vom 22. Juli 1857). Den 
Mitgliedern dieser Gesellschaft, so wie später in einer Sec- 
tionssitzung der 33. Versammlung deutscher Naturforscher 
und Aerzte, zeigte ich die fraglichen Erscheinungen. Aber 
bald nachher erst, überzeugte ich mich, dafs Erscheinungen, 
die zu den schönsten gehören und für welche ich bisher 
noch keine Analogie gefunden habe, unbeachtet geblieben 
waren. Dieser Umstand bestimmt mich gleich jetzt schon, 
meine früheren Mittheilungen zu vervollständigen; ich werde 
dabei so wenig als möglich in später zu veröffentlichende 
Untersuchungen eingreifen. 

2. Die ersten beiden Röhren, welche Hr. Geifsler auf 
Bestellung anfertigte, enthielten Quecksilber und möglichst 
verdünnte atmosphärische Luft. Auf meinen Vorschlag wurde, 
nach früheren Vorgängen, statt der Luft, der Dampf äthe- 
rischen Oels, Wasserstoffgas und Phosphor genommen und 
die Röhren mit einer Erweiterung versehen. Auch wurde 
das Quecksilber aus den Röhren selbst entfernt, die Evacua- 
tion derselben aber immer noch durch Quecksilber bewerk- 
stelligt. Die die beiden letztgenannten Substanzen, Wasser- 
stoff und Phosphor, enthaltenden Röhren geben immer noch 
am sichersten einen schönen Effect. Aber Hr. Geifsler 
hat seitdem manche andere, einfache und zusammenge- 
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gesetzte, Gase versucht und zugleich die Form der Röhren € 
mannigfach abgeändert. In den meisten Fällen ist es bis n 
jetzt schwer mit Bestimmtheit anzugeben, was für Gase die ti 
Geifsler’schen Röhren enthalten. Schon bei der Prüfung v 
einer der ersten dieser Röhren, welche Dampf eines äthe- v 
rischen Oeles enthielt, zeigte sich eine sofortige Aenderung e 
der Erscheinung, von der Zersetzung des Dampfes herrührend. v 
Diese Elektrolyse verdünnter zusammengesetzter Gase fand a 
in späteren Fällen ihre volle Bestätigung. In Röhren, die \ 
Jodwasserstoff enthalten, schlägt sich Jod allmählich nieder. \ 
In stark verdünnten Gasen macht sich diese Elektrolyse 8 
durch die fein sich zertheilende elektrische Strömung dem ' 
Auge, oft ganz plötzlich und durch eine auffallende Farben- 
änderung sichtbar. Beispiele davon boten Röhren, die Phos- 
phorwasserstoff und schwefliche Säure enthielten. Wir kön | 
nen andrerseits aber auch die Gesetze der Elektrolyse durch 


den Funken des Ruhmkorff’schen Apparates in Gasen 
und Dämpfen von gewöhnlicher Dichtigkeit verfolgen. 

3. Das Metall der Elektroden, namentlich der negativen, 
wird zu dem Glase der Röhre übergeführt. Es ist dieses 
sogar bei Platin-Elektroden der Fall und die Schwärzung 
der Röhre in der Nähe des Wärmepols ist vorzugsweise 
dem Platin, das sich zugleich mit Spuren anderer in der 
Röhre vorhandenen Stoffe verbindet, zuzuschreiben. 

4. In den verschiedenen Geifsler’schen Röhren tritt 
das Licht in allen verschiedenen, oft sehr intensiven Farben 
auf; es giebt, durch das Prisma analysirt, mannigfaltig mo- 
dificirte Spectra. Die Bezeichnung der zarteren Farben 
Nüancen namentlich ist um so schwieriger, als der Eindruck 
den sie auf unser Auge hervorbringen zugleich von der 
äufseren Beleuchtung abhängig ist und dieselbe Farbe zum 
Beispiel, je nachdem wir bei gemildertem Tageslichte oder 
bei der Beleuchtung durch eine Kerze beobachten, hell vio- 
lett oder rosenroth erscheint. 

5. Die von Ruhmkorff und Quet im elektrischen Ei 
zuerst beobachteten dunklen Schichten treten in den Geifs- 
ler’schen Röhren unter den mannigfaltigsten, Formen, in 
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einzelnen derselben mit der gröfsten Schärfe hervor. Ich 
möchte sagen, dafs man von dem Charakter dieser Schich- 
tung des Lichtes dann eine ganz neue Anschauung bekommt, 
wenn man sieht, wie in einer dieser Röhren, die etwa 2™™ 
weit und 400" lang ist und Spuren von ‘Wasserstoffgas 
enthält, ungefähr 400 Mal lichte Stellen mit dunklen Inter- 
vallen ganz regelmäfsig von einem Ende der Röhre bis zum 
andern abwechseln, wobei nur am Wärmepol (der negati- 
ven Elektrode) der bekannte dunkle Raum sich zeigt. In 
weiteren Röhren sind die dunklen Intervalle bis 5"" breit; 
sie werden schmäler, wenn das elektrische Licht von einer 
weiteren Röhre in eine engere tritt. Sie treten häufig erst 
auf, nachdem die Entladung eine längere Zeit lang durch 
die Röhre hindurchgegangen ist und dann nur allmählig sich 
scharf begränzend. In den meisten Fällen machen die leuch- 
tenden Stellen kleine Oscillationen und geben dann oft den 
Eindruck einer spiralférmigen Bewegung. Oft sind sie, na- 
mentlich nach dem Wärmepol zu, vollkommen stationär und 
zeigen sich dann als feste unbewegliche Scheiben. Diese 
Scheiben nehmen in vielen Fallen, namentlich in weiten 
Röhren, eine stark conoidische Form an, deren Convexität 
immer dem Wärmepol zugekehrt ist, also der Richtung der 
elektrischen Entladung entspricht. Bei einer Commutation 
richten sich die conoidischen Spitzen, hiermit in Ueberein- 
stimmung, in entgegengesetztem Sinne. 

6. Der Versuch, die Schichtung des Lichtes bei der 
elektrischen Entladung vollständig zu erklären, möchte einst- 
weilen noch verfrüht erscheinen, und vielleicht die Erklä- 
rung des physikalischen Vorganges der elektrischen Entla- 
dung in sich einschliefsen. Aber so viel können mir jetzt 
schon behaupten, dafs die Entladung durch die Geifsler- 
schen Röhren unmöglich darin bestehen kann, dafs eine 
Lichterscheinung, eine leuchtende Materie von einem Ende 
der Röhre zum andern sich fortbewegt und nichts wird hier- 
bei für die Erklärung dadurch gewonnen, dafs die Lichter- 
giefsungen nach Intervallen auf einander folgen, die bei An- 
wendung des Ruhmkorff’schen Apparates, von der Schnel- 
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ligkeit der Aufeinanderfolge der Stromunterbrechungen ab- 
hängen. Es kann die Erscheinung nur in einer Ansammlung 
von Materie an bestimmten Stellen der Röhre bestehen, die 
in Folge der Entladung leuchtend wird, während der Ueber- 
gang der Elektricitat von einer leuchtenden Stelle zur an- 
dern ein dunkler ist. Die Ansammlung der leuchtend wer- 
denden Materie an den bestimmten Stellen ist ihrerseits 
Folge der Entladung selbst und fordert oft eine gröfsere 
Reihe von auf einander folgenden Entladungen. 

7. In der Nähe des Wärmepols, zu welchem die Entladung 
hingeht, häuft sich keine durch dieselbe leuchtend werdende 
Materie an; es entsteht daselbst ein constanter dunkler Raum, 
der in weiteren Röhren oft eine Länge von 80"” erreicht. 
Dieser dunkle Raum scheidet das bisher betrachtete Licht 
scharf ab von dem an der negativen Elektrode (dem Wärme- 
pole) auftretenden Lichte, dafs um dieselbe eine Art von 
Atmosphäre bildet. Dieses merkwürdige Licht wird am 
Ende dieser Abhandlung uns ganz speciell beschäftigen. 

8. In unmittelbarer Nähe endlich ist die negative Elek- 
trode von einer Hülle verschiedenfarbigen, fein geschichte- 
ten Lichtes umgeben, welche der Form der Elektrode ent- 
spricht. Die feinen Schichten sind Kugeln, wenn die po- 
sitive Elektrode selbst die Form einer Kugel hat, sie haben 
die cylindrische Form in dem Falle, dafs die Elektrode als 
Draht in die Röhre. hineinragt. 

9. Naeh diesen einleitenden Betrachtungen wende ich 
wich sogleich zu unserem eigentlichen Gegenstande, der Ein- 
wirkung des Magneten auf die elektrische Entladung in gas- 
verdünnten Räumen. Für die zunächst zu beschreibenden 
Versuche bediente ich mich des grofsen aufrechtstehenden 
Hufeisenmagnets und brachte auf die beiden Schenkel des- 
selben die beiden schweren, 4° hohen, 13°” breiten, 20°" 
langen an einem Ende kreisförmig abgerundeten Halbanker, 
mit ihren abgerundeten Enden einander zugekehrt und durch 
eine dazwischen gelegte Messingscheibe in einer festen Ent- 
fernung, meistens von 4"°, gehalten. Auf diese Halbanker 
wurden die Geifsler’schen Röhren gelegt, einmal in der 
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aequatorialen, das andere Mal in der zweiten Normallage, 
der axialen. 

10. Wenn wir einen frei beweglichen Kupferdraht, 
durch welchen ein galvanischer Strom geht, an die Stelle 
der Röhre in die aequatoriale Lage bringen, so wird die- 
ser Draht entweder vertical herabgezogen oder nach oben 
abgestofsen, je nachdem die Richtungen der Ampere’schen 
Ströme, die in den beiden genäherten Halbanker dieselben 
sind, und als in Vertical-Ebenen, die auf der axialen Rich- 
tung senkrecht sind, gedacht werden können, in ihren obe- 
ren Theilen mit der Richtung des galvanischen Stromes 
übereinstimmen oder nicht. (Wenn wir die Richtung der 
Ampere’schen Ströme durch den Weg, den der Zeiger 
einer Uhr nimmt, darstellen, so müssen wir bekanntlich die 
Uhr selbst als einen Magneten betrachten, dessen Südpol- 
fläche das Zifferblatt ist.) Die Anziehung oder Abstofsung 
des Leitungsdrahtes kann auch als eine Kraft betrachtet 
werden, die aus zwei Kräftenpaaren, die den Leitungsdraht 
in entgegengesetztem Sinne zu drehen streben, hervorgeht. 

Denken wir uns andrerseits statt der axial aufgelegten 
Röhren den Leitungsdraht in derselben Lage, gleich weit 
nach beiden Seiten über die Stelle der gröfsten Wirkung 
hinüberragend, so erfahren die beiden Hälften des Leitungs- 
drahtes entgegengesetzte Einwirkungen von Seiten des Mag- 
neten. Wenn wir die beiden äufsersten Enden desselben 
uns fest denken, so würden sie in der horizontalen Ebene 
um diese festen Enden in entgegengesetztem Sinne sich 
zu drehen streben, als wenn sie den. Draht in seiner 
Mitte zerreifsen wollten. Jede Hälfte für sich würde, wenn 
sie frei wäre, um die axiale Linie sich drehen und zwar 
würden die beiden Drehungen in entgegengesetztem Sinne 
statt haben ( Taf. I Fig. 2). 

Il. Ich legte eine etwa 270”" lange Röhre, die in der 
Mitte in ellipsoidischer Form sich erweiterte (Weite der 
Röhre etwa 12", gröfste Weite in ihrer Mitte 52") äqua- 
torial auf die genäherten Halbanker. Diese Röhre enthielt 
eine Spur von Phosphor und gab, wenn die Entladung ver- 
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mittelst der beiden an ihren Enden eingeschmolzenen Pla- 
tindrähte hindurchgeführt wurde, ein schönes rothes Licht. 
In der eigentlichen Röhre zeigte sich die scharf begränzte 
_ Schichtung des Lichtes; beim Eintritt in das Ellipsoid brei- 
teten sich die Schichten kugelförmig aus, indem sie krummer 
wurden, und, in der Mitte des Ellipsoids durch eine ebene 
Fläche hindurchgehend, den Sinn ihrer Krümmung änderten. 

Bei der zwiefachen Stromrichtung und der. zwiefachen 
Erregung des Elektromagneten ergeben sich vier verschie- 
dene Fälle, auf deren Bestimmung wir nicht näher einzu- 
gehen brauchen, weil sie dieselbe ist, wie für den Fall des 
Leitungsdrahtes, durch welchen ein galvanischer Strom geht. 
In zwei Fällen wurden die elektrischen Luftströmungen in 
dem Ellipsoide angezogen, in den beiden andern abgestofsen. 
In dem Falle (Fig. 3, Taf. I) der Anziehung senkte sich der 
Lichtstrom von der Seite der positiven Elektrode (des Licht- 
poles) her in das Ellipsoid herab und lief, immer glänzen- 
der werdend, unmittelbar oberhalb der genäherten Halban- 
ker in eine scharf begränzte Spitze ruhig aus, während von 
der andern Seite her schön rothe, fortwährend aufwogende 
Flammen sich in das Ellipsoid herabsenkten und über die 
Mitte zwischen den beiden Halbankern hinausschlugen, ohne 
dafs dabei irgend eine Tendenz, sich mit dem ruhigen Licht- 
strome von der entgegengesetzten Seite zu vereinigen, dem 
Auge bemerkbar wurde. Beim Commutiren (Fig. 4, Taf. 1) 
der magnetischen Polarität änderte sich langsam die Er- 
scheinung. Das Licht concentrirte sich beim Eintritt in das 
Ellipsoid zu einem glänzenden Bogen, der an dem oberen 
Theile desselben in der Aequatorial-Ebene sich hinzog. Die 
Schichtung des Lichtes verengte sich schon heim Eintritt in 
das Ellipsoid; in dem oberen Theile des Bogens, wo die 
Lichtconcentration am gröfsten war, wurden die dunkeln In- 
tervalle immer zahlreicher und schärfer. Eine gleichzeitige 
Commutation, sowohl der Stromrichtung als der magnetischen 
Polarität, kehrte, was sich von selbst versteht, die ursprüng- 
liche Erscheinung blofs um, indem nur von der entgegen- 
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gesetzten Seite her der niedersteigende Luftstrom in cine 
Spitze auslief. In der zweiten Erscheinung brachte eine — 
doppelte Commutation keinen merklichen Unterschied her- 
vor; der abgestofsene Lichtbogen änderte sich, offenbar 
seiner gröfseren Entfernung von den Polen wegen, nicht _ 
merklich, von welcher Seite man auch den positiven elek- 
trischen Strom in das Ellipsoid eintreten liefs. 2 “ue 

12. Wenn die Röhre, parallel mit sich selbst, so ve | 
schoben wurde, dafs das Ellipsoid von der Stelle der gréfs- _ 
ten Wirkung oberhalb der genaherten Halbanker nach der 
einen oder andern Seite in axialer Richtung fortriickte, so 
blieb die Ebene, in welcher die Anziehung oder Abstofsung 
des elektrischen Lichtstromes erfolgte, nicht mehr vertical, 
sondern neigte sich immer mehr, indem ihre Lage fortwäh- 
rend durch die Axe der Röhre und die Stelle der gröfsten 
Wirkung bestimmt wurde. 

13. Eine ganz gleichgeformte Röhre, die, statt der Spur 
von Phosphor, eine kleine Menge von Wasserstoffgas enthielt, 
zeigte genau dieselben Erscheinungen, nur mit dem Unter- 
schiede, dafs ein hell violettes Licht an die Stelle des ro- 
then trat. 

14. Wenn dieselben beiden Röhren so auf die Anker 
gelegt wurden, dafs der elektrische Strom nach der azialen 
Richtung durch dieselben hindurchging, so fand eine hori- 
zontale Ablenkung der von beiden Seiten in das Ellipsoid 
eintretenden Lichtströme und zwar in entgegengesetztem 
Sinne statt. Der vom Lichtpole ausgehende Strom lief auch 
hier in eine hellleuchtende Spitze aus, die an einem der 
beiden Endpunkte des aequatorialen horizontalen Durch- 
messers des Ellipsoids ihre Stelle hatte. Der von dem 
Wärmepole aus in das Ellipsoid eintretende Strom wurde 
nach der entgegengesetzten Seite desselben hingedrängt und 
concentrirt, von wo fortwährend wogende Flammen nach 
der Seite der Lichtspitze hin aufschlugen. Diese Erschei- 
nung war besonders schön, als, statt der beschriebenen Röh- 
ren, ‚einfache a Röhren von grofserer Weite (270"™ 
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lang und 18"™" weit) genommen wurden. Die wogende Flam- 
menbewegung erstreckte sich da auf eine Strecke von mehr 
als 10 Centimeter. 

Sowohl bei einer Commutation der Stromrichtung, als 
auch der magnetischen Polarität kehrte sich, im ersteren 
Falle rascher als im zweiten, die Erscheinung einfach um, 
indem die Stellen der Lichtspitze und des wogenden Lich- 
tes sich vertauschten. 

15. In den zuletzt beschriebenen Erscheinungen be- 
stimmt sich der Sinn der horizontalen Ablenkung des Licht- 
stromes, wie in dem Falle des beweglichen Leitungsdrahtes 
(10). Aus der Betrachtung desselben Falles liefse sich auch 
auf das Zerreifsen des Lichtstromes oberhalb der Stelle der 
gröfsten magnetischen Wirkung schliefsen. In der frühern 
Erscheinung aber, wo der Lichtstrom, seiner ganzen Länge 
nach, blofs angezogen wird, war ein solches Zerreifsen des 
Stromes durch den Magneten in keiner Weise vorher ange- 
deutet. 

16. Ich füge aphoristisch nur noch ein paar Einzeln- 
heiten, die bei der Einwirkung des Magneten auf die elek- 
trische Lichtentladung in Geifsler’schen Röhren beobachtet 
wurden, hinzu. 

Wenn in solchen Röhren und namentlich in einer Er- 
weiterung derselben das Licht ein zerstreutes ist und keine 
Spur von Schichtung zeigt, so treten die dunkeln Intervalle 
sehr häufig durch den Magneten hervor, indem derselbe durch 
Anziehung oder Abstofsung das zerstreute Licht concentrirt. 
Ich glaube, dafs es einer solchen Concentrirung des Licht- 
stromes ebenfalls zuzuschreiben war, wenn das schöne blaue 
Licht einer, schweflige Säure enthaltenden, Röhre, welches 
sich während einer längeren Entladung des Ruhmkorff’- 
schen Apparates durch dasselbe ganz constant erhalten hatte, 
als die Röhre auf den Magneten gelegt wurde, in ganz kur- 
zer Zeit in ein verwaschenes Grün überging, wie es dem 
Sauerstoffgase entspricht. Eine directe Einwirkung des Mag- 


neten bei der statt gefundenen Zersetzung scheint mir bis 


jetzt unwahrscheinlich. 
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17. Eine 200" lange 10”” weite, Brom enthaltende, a : 
an ihren beiden Enden in Kugeln auslaufende, Röhre zeigte = 
röthliche und violette Blitze, die ein Bündel bildend, m der a 3 
Axe der Röhre fortwährend von einem Ende zum andern be 
hinschlugen, rings umher von diffusen grünem Lichte um- SS 
geben. "Als man die Röhre aequatorial auf den Magneten 
lows wurden die Blitze, bei bestimmter Stromrichtung, her- 
abgezogen, so dals sie über den untern Theil der Röhre: 
hinschlugen, ohne zu zerreifsen. Dabei wurden sie, ihre Roce 
Farbe pido hell bläulich grün, während ein rother Ne 
bel in dem oberen Theile der Röhre sich zeigte. 

18. In einem anderen Falle wurde eine Yard Röhre, is 
die in eine weitere Kugel auslief, aequatorial auf die gnä- 
herten Halbanker gelegt. Vor der magnetischen nn or 4 
breitete sich das Licht beim Eintritt in die Kugel, die seit- Br 
wärts an den beiden Halbankern anlag, nach “allen Seiten — Er 
hin aus; nach der Erregung wurde die Kugel durch grüne om 
röthliche Blitze durchfahren. SR: 

19. Ich wende mich nun zu der neuen Klasse vonEr- 
scheinungen, die ich beobachtete, als ich, in der Absicht das 
Licht, welches am Wärmepol auftritt und durch den dunk- 
len Raum von dem eigentlichen Lichtstrome getrennt ist, - 
unter der Einwirkung des Magneten zu untersuchen, passende 
Röhren mit ihren Wärme-Elektroden in die Nähe der Pole 
brachte. Um die hierher gehörigen Erscheinungen vollkom- ; 
men zu sehen, ist es erforderlich, dafs Elektrode, 
wo der Warmepol auftreten soll, tief genug in die Röhre 
hineinrage und die Röhre an diesem Ende weit ge- = 
hug sey. SIE 

20. Ich wähle hier zuerst eine Röhre (Fig. 5, Taf. I), 
10™ weit, an deren beiden Enden Glaskugeln von 35°" 
Durchmesser angeschmolzen sind. Die ganze Länge dersel- 
ben beträgt 250"". Die Platin-Elektroden ragen in die 
beiden Kugeln bis zu den Mittelpunkten derselben hinein. 
Ich legte auf den Elektromagneten zwei Halbanker auf, de- 
ren Querschnitt ein Quadrat von 70”= Seitenlänge war. 
Die Kanten der einander zugekehrten Endflächen der bei- 
Poggendorfi’s Annal. Bd. 
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den Halbanker waren abgerundet und in den Mitten dieser 
Endflächen stumpf konoidische Polspitzen eingeschraubt. Die 
eine Endkugel der Röhre, in welcher der Wärmepol auf- 
trat, wurde hiernach an die konoidischen Polspitzen so an- 
gelegt, dafs die Röhre, zwischen diesen Spitzen hindurch- 
gehend, horizontal und aequatorial gerichtet war. Vor der 
magnetischen Erregung war diffuses violettes Licht durch 
die Kugel verbreitet, von blassem grünem Lichte umgeben, 
das eine dünne Schicht unmittelbar am Glase derselben zu 
bilden schien. Nach erregtem Magnetismus sammelte sich 
das diffuse violette Licht zu einer horizontalen, halbmond- 
förmigen, gleichmäfsig hell beleuchteten Scheibe, nach der 
Röhre hin, durch einen, gegen diese concaven nahe kreisför- 
migen Bogen scharf begränzt, der in seiner Mitte durch die 
Spitze der Platin-Elektrode ging. Diese Scheibe war auf 
der andern Seite durch einen schmalen Streifen schön hell- 
grünen Lichtes, der sich am Glase hinzog, eingefafst. Aufser- 
dem senkte sich — dem bereits Beschriebenen entsprechend 
— das Licht, welches fern von den Polen roth war und 
die schwarzen Intervalle schön zeigte, den Polen näher aber 
hell violett sich färbte, indem es in einer Spitze auslief, aus 
der Röhre in die Kugel herab. Nachdem die magnetische 


Polarität commutirt worden war, blieb die Erscheinung ganz 
unverändert; es ging nur, was hier nicht mehr zur Sprache 
kommt, die Spitze, in welcher der Lichtstrom auslief, in der 
Kugel nach oben, statt nach unten. 

21. Wurde hiernach (Fig. 6, Taf. I) die Röhre so um- 
gelegt, dafs sie immer noch die horizontal aequatoriale Lage 
behielt, aber nicht mehr zwischen den Polspitzen, welche 
die Kugel fortwährend berührten, hindurchging, so blieb die 
Erscheinung dieselbe, mit dem einzigen Unterschiede, dafs 
die, in der Kugel durch einen grünen Streifen vom Glase 
getrennte, horizontale und violette Scheibe, nach der Röhre 
hin durch einen gegen diese convexen Bogen, dessen Mitte 
fortwährend mit der Spitze der Platin-Elektrode zusammen- 
fiel, begränzt wurde. 

22. Die beiden Halbanker (Fig. 7, Taf. I) wurden hier- 
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auf so weit von einander entfernt, dafs die Kugel Fry : 
zwischen gebracht werden konnte. Bei gleicher Richtung 
der Röhre ging diejenige Linie, welche die Polspitzen ver- 
band, durch den Mittelpunkt der Kugel, in welchem zugleich 
die Elektrode auslief. Nach Erregung des Magnetismus 
wurde die Scheibe, welche sich wie in den beiden frühern 
Fällen bildete, von dem axialen Durchmesser begränzt; sie 
war, so weit die Glaswandung reichte, wie früher, von einem 
schön grünen Streifen eingefafst. Auf der Scheibe trat hier, 
was ın den früheren Fällen nicht beobachtet wurde, in der 
Nähe des axialen Durchmessers eine stärkere Lichtansamm- 
lung hervor. 

In den beiden letzten Fällen trat, wie in dem ersten, 
bei einer Commutation der magnetischen Polarität nach eini- 
ger Zeit genau dieselbe Erscheinung, so weit sie die Scheibe 
betrifft, wieder hervor. 

23. Während, nach Erregung des Magnetismus, das in 


der Kugel des Wärmepols verbreitete Licht sich zu einer 


Scheibe langsam zusammenzieht, rotirt es um die axiale Linie. 
Die Richtung dieser Rotation ist die jedesmalige Richtung 
der Ampére’ schen Ströme in den erregten Magnetenpolen. 


Beim Wiederaufheben des Magnetismus rotirt das Licht in 


entgegengesetzter Richtung zurück. Diese rotirende Bewe- 
gung wird stärker beim Commutiren der Pole. Die Rich- 
tung der Ampere’schen Ströme in der neu auftretenden 


magnetischen Erregung bestimmt hier die Richtung der Bo- 


tation; beim zweiten Commutiren ist diese Richtung dieum- 
gekehrte. In der Fig. 7, Taf. I deutet der Pfeil diese Rich- 
tung an, wobei der in den Halbankern auftretende Nord- 
und Südmagnetismus durch N und S bezeichnet ist. 

24. Endlich wurde noch (Fig. 8), während Röhre und _ 
Kugel in der zuletzt beschriebenen Lage verblieben, der = 
Halbanker von einem der beiden Schenkel des Elektromag- _ 
neten fortgenommen. Dann blieb die horizontale Lichtscheibe — 
nach wie vor, von dem axialen Durchmesser der Kugel be- — 
gränzt, nur war das violette Licht in der Nähe der verblie- 
benen Polspitze intensiver und der die Scheibe einfassende _ 
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hellgrüne Streifen wurde, nach dem entfernteren Ende des 
Durchmessers hin, etwas breiter und dem entsprechend et. 
was lichtschwächer. 

25. Es ist selbstredend, dafs wenn in allen bisher be- 
schriebenen Fällen die Röhre um die axiale Linie gedreht 
wird, zugleich mit der Röhre auch die Ebene der sich gleich 
bleibenden Scheibe um dieselbe axiale Linie sich dreht. 

26. Als während die Röhre ihre horizontal-aequatoriale 
Lage behielt, die Kugel derselben von oben her mit den 
beiden Polspitzen in Berührung gebracht wurde, nahm die 
bisherige Scheibe die Form einer gewölbeähnlichen Fläche 
an, die sich von dem Platindrahte aus zu den beiden Sei- 
ten desselben herabsenkte. Bei einer gröfseren Annäherung 
der Polspitzen nimmt die Krümmung der Fläche zu. 

27. Wenn wir die Gesammtheit der in den Nummern 
20 ‘bis 26 beschriebenen Erscheinungen überblicken, so 
drängt sich uns die Anschauung auf, dafs die verschiedenen, 
ebenen oder krummen Flächen, in welcher das, um den 
Wärmepol verbreitete, diffuse Licht sich zusammenzieht, von 
Lichtlinien gebildet werden, welche von den einzelnen Punk- 
ten der positiven Elektrode ausgehen und mit magnetischen 
Curven zusammenfallen. 

28. Diese Anschauung wird auch dadurch bestätigt, dafs 
die bogenförmige concave oder convexe Begränzung der 
Lichtscheibe in den beiden zuerst beschriebenen Fällen, 
dann stärker gekrümmt ist, wenn wir, statt der Halbanker 
mit konoidischen Polspitzen, parallelepipedische Halbanker 
(190™" lang, 68”” breit, 20”® hoch) mit ihren breiten Flä- 
chen auf den Elektromagneten auflegen und dann die Röhre 
einmal so zwischen die möglichst genäherten Polflächen brin. 
gen, dafs die Kugel mit der Wärme-Elektrode von Aufsen 
anliegt, das andere Mal jene Flächen die Röhre mit der Kugel 
von Aufsen her anstofsen. 

29. Dieselbe Anschauung wird, soweit wir den com- 
plicirten Lauf der magnetischen Kraftlinien beurtheilen kön- 
nen, ebenfalls bestätigt, wenn wir uns wie bei der ersten 
Versuchsreihe der schweren Halbanker bedienen. | 
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Wenn wir hierbei, während die- Röhre immer aequato- 
rial gerichtet bleibt, die den Wärmepol umschliefsende Ku- 
gel derselben oberhalb der Stelle der gröfsten magnetischen 
Wirkung bringen, so tritt die gewölbeförmige Lichtfläche 
besonders scharf begränzt hervor. Verschieben wir dann 
die Röhre, parallel mit sich selbst, nach der einen oder der 
andern Seite in axialer Richtung, so ändert die Fläche ihre 
Gestalt in einer Weise, die wir aus dem Laufe der jedes- 
maligen magnetischen Curven vorher bestimmen können. : 

30. Jetzt bleiben uns noch diejenigen Erscheinungen 
zu beschreiben übrig, (Fig. 9, Taf. I), welche dann eintreten, 
wenn die Röhren, durch welche die Entladung geht, eine 
axiale Lage haben. Wir wollen uns zuvörderst nochmals — 


der Röhre mit den beiden Kugeln an ihren Enden bedie- 


nen und nur auf einen Schenkel des Elektromagneten einen _ 
Halbanker mit konoidischen Polspitzen legen. Stofsen wir — 
dann an diese Polspitze die Röhre in axialer Lage so an, — 
dafs die Wärme-Elektrode diese berührt, so strömt das vio- 
lette Licht, die Form eines Cylinders annehmend, in die 
Röhre. Das grüne Licht sammelt sich, besonders hell leuch- 


tend, am Eingange in die Röhre an, während es von da au 


über die innere Oberfläche der Kugel sich erstreckt und — 
nach der Mitte der Kugel hin scharf begränzt ist, durch 
einen Kreis, dessen Ebene auf der axialen Richtung senk- 


recht steht und von dem Eingange in die Röhre etwaum 3 


des Kugeldurchmessers entfernt ist. # 
Bei einer Commutation hat es den Anschein, als ob ds 
violette sowohl als das grüne Licht zuerst nach der Platin- 


Elektrode zurückflösse und dann wieder vorwärts sich be- 5 = 


wegte, um zuletzt genau die frühere Lage wieder einzu- 


nehmen. Bei dieser Bewegung hält sich das grüne Licht ey 


immer in der Nahe des Glases. pia 
31. Die folgende Versuchsreihe wurde mit einer Röhre 
angestellt, die sich nach dem einen Ende hin konisch ver- 
jüngte. Ihr gröfster Durchmesser an dem weiteren Ende be. 
trug 40", an diesem Ende ragte der Platindraht, der zur 
Wärme-Elektrode bestimmt war, 23°” ins Innere hinein. © 
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Wenn die Entladung durch die Röhre nach dem Platin- 
drahte hindurchging, so verbreitete sich um diesen das dif- 
fuse Licht, scharf durch den dunkeln Raum abgegränzt, der 
sich bis auf nahe 60" ins Innere der Röhre hinein aus- 
breitete. Jenseits des dunklen Raums traten durch die 
ganze Röhre hindurch die dunklen Streifen auf, im Anfange 
3™" von einander abstehend, nach dem Ende der Röhre hin 
sich einander immer mehr nähernd. Sie nahmen namentlich 
in der Nähe des Wärmepols die Form von Kugelschalen 
an, welche gegen diesen convex waren. (Bei der Commu- 
tation des Stromes (Fig. 11, Taf. I) änderte sich der Sinn 
der Krümmung des geschichteten Lichtes und die Schichten 
zogen sich nun bis um den Platindraht selbst, der zum 
Lichtpole geworden war, in der Nähe desselben sich nicht 
mehr bis zur Wandung der Röhre ausbreitend.) 

32. Auf die beiden Schenkel des Elektromagneten 
wurden wiederum (Fig. 12) die beiden schweren Halbanker, 
mit einander zugewendeten abgerundeten Enden, aufgelegt 
und auf diese in axialer Lage die Röhre, zunächst so, dafs 
die Spitze des Platindrahtes, der fortan immer Wärmepol 
blieb, nahe oberhalb der Stelle der gröfsten magnetischen 
Wirkung zu liegen kam. Das den Platindraht umgebende 
diffuse Licht zog sich in Folge der magnetischen Wirkung 
zu einem violetten scheibenförmigen Lichtbogen zusammen, 
der in axialer Richtung auf den beiden Halbankern auf- 
stand, annäherungsweise durch zwei concentrische Kreisbogen, 
deren Mittelpunkte mit der Mitte zwischen den obern Flächen 
der beiden Halbanker zusammenfiel, begränzt. In dem in- 
nern Bogen, welcher den Platindraht in dessen Spitze be- 
rührte und beinahe ein Halbkreis war, concentrirte sich 
Licht zu einem hellen schmalen Streifen, während der 
übrige, 8 bis 9™™ breite, Raum zwischen den beiden con- 
centrischen Bogen gröfstentheils fast gleichmäfsig aber viel 
schwächer beleuchtet war. Nur nach dem Ende der Röhre 
hin, unterhalb des Platindrahtes, nahm das Licht an Hellig- 
keit zu. Der Draht selbst blieb, was überall der Fall ist, 
fortwährend von der fein geschichteten cylindrischen Licht- 
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hülle unverändert umgeben. Aber auch die schwächere _ 
Beleuchtung ist durch den oberen Bogen, der auf dem Pla- 
tindrahte, da, wo derselbe eingeschmolzen ist, auslief, vol- 
kommen scharf begränzt. Ein schmales dunkles Intervall 
trennte das Licht um den Wärmepol von dem iibrigen 
Lichte der Röhre, das seine Schichtung behalten hatte, wo- — er 


Schicht der Begränzung sich in etwas angepafst hatte. Aufser- 
dem füllte das geschichtete Licht nicht mehr den ganzen n- 


neren Raum der Röhre aus; es hatte sich in dem Sinneder 
früher (14) beschriebenen horizontalen Ablenkung durch dn 
darunter befindlichen Halbanker nach der einen oder deran- 
deren Seite in horizontaler Richtung zusammengedrängt. Bei 
einer Commutation der magnetischen Polarität verschwand 
langsam die Erscheinung, und trat langsam, ganz in gleicher 
Weise, wieder auf, nur dafs, was hier weiter nicht zur 
Sprache kommt, das geschichtete Licht auf der entgegenge- 
setzten Seite der Röhre in horizontaler Lage hingedrängt 
wurde und der Seitenanblick der Röhre ganz derselbe war, 
wenn wir die Seite wechselten. 

33. Wenn die Röhre, (Fig. 13, Taf. I), während sie die 
axiale Lage beibehielt, ihrer Länge nach so verschoben 
wurde, dafs die Stelle, wo sie auf den genäherten Halban- 
kern auflag, demi Lichtpole sich näherte, so wurde die Er- 
scheinung eine ganz andere. Die frühern beiden kreisför- 
migen Bogen, welche den Ring, auf den sich die Lichtat- 
mosphäre um den Warmepol zusammengezogen hatte, be. 
gränzen, haben den Lauf von magnetischen Curven. 

Der innere derselben, welcher fortwährend durch die 
Platinspitze ging und fortwährend magnetische Curve blieb, 
dehnte sich bei der allmähligen Verschiebung der Röhre 
immer mehr nach dem engeren Ende der Röhre hin aus, 
bis er zuletzt, indem er den oberen Theil der Röhre er- 
reichte, das Licht um den Wärmepol ganz abgränzte. Bei 
diesem Uebergange findet ein merkwürdiges Durcheinander 
von Farben statt und neue Farben treten auf, wenn der 
Ring sich öffnet und das Licht desselben dem übrigen Lichte 
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nahe kommt. Jenes war hier violett, dieses röthlich; es 


bildete sich ein schön blaues Licht. d 
34. Wenn endlich (Fig. 14, Taf. I) die konische Röhre, R 
von ihrer ursprünglichen Lage aus, ihrer Länge nach so ver- I 


schoben wird, dafs sie ganz oberhalb eines der beiden 
Halbanker zu liegen kommt, so bleibt der Lichtring voll- ( 
kommen scharf begranzt. Der frühere innere Bogen ist € 
hier der äufsere geworden; er geht fortwährend durch die ( 
Spitze des Platindrahtes und schneidet das violette Licht ‘ 
nach der engeren Seite der Röhre hin ab. Der andere I 


Bogen, welcher früher der äufsere war, geht auch jetzt noch I 
durch denjenigen Punkt der Platin-Elektrode, wo dieselbe t 
aus dem Glase in die Röhre hineintritt; er ist nun der hell. 
leuchtende geworden und in der Nähe desselben ist auch 
das, sonst gleichmäfsige, Licht des Ringes heller. Beide be- 
gränzende Bogen haben auch hier den Lauf magnetischer 
Curven. 


35. Auch die zuletzt angewendete Röhre zeigte das so 
räthselhaft auftretende, schön grüne Licht. Anfänglich hatte 
ich dasselbe für eine subjective Contrastfarbe gehalten, spä- | 
ter, als diese allgemein angenommene. Ansicht sich als un- | 
haltbar darstellte, drängte sich die Anschauung auf, es sey | 
eine im Glase selbst auftretende Farbe. Es ist aber Licht | 
im Innern der Röhre, das sich immer an die innere Wan- 
dung derselben so enge anlegt, dafs es genau die Ungleich- | 
heiten derselben wiedergiebt und daher den Eindruck macht, 
als ob es dem Glase selbst eigenthümlich zukäme. Erst der 
Magnet gab diese Aufklärung. Bei der Commutation der 
Pole desselben wurde es in der Nähe des Wärmepols hin 
und her bewegt und sammelte sich dann da wieder an, wo 
die durch magnetische Curven gebildete Fläche das Glas 
beriihrte. Wenn in Folge einer Verschiebung der Röhre 
diese Fläche mit dem Glase an einer Stelle in Berührung 
kommt, wo dieses früher nicht der Fall gewesen war, so 
tritt auch sogleich das grüne Licht daselbst auf. 

Die Bedingungen, unter welchen dieses Licht in den 
Geifsler’schen Röhren überhaupt auftritt, können nur zu- 
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gleich mit der Frage, in welcher Weise die Erscheinungen, 
die diese Röhren darbieten, von der chemischen Natur der 
Spuren materieller Substanzen in denselben abhängen, ihre 
Erörterung finden. 

36. Hier ist nur mit Bestimmtheit hervorzuheben, dafs die 
Concentration der Lichtatmosphäre um den Wärmepol zu 
einer von magnetischen Curven gebildeten Lichtfläche eine 
allgemeine physikalische Thatsache ist, die in allen Fällen 
die gleiche bleibt, abgesehen davon, dafs die verschiedene 
Natur der Gase im Innern der Röhren die Farbenerschei- 
nung mannigfach ändern. Röhren, die Kohlensäure enthal- 
ten, geben, um ein einzelnes Beispiel noch anzuführen, schön 
geschichtetes grünes Licht; die Lichtatmosphäre um den 
Wärmepol ist schön blau, die Lichthülle um denselben 
wiederum grün. Die Lichtflächen, in welche das blaue 
Licht unter der Einwirkung des Magneten sich zusamınen- 
zieht, unterscheiden sich der Form nach von den in dem 
Vorigen beschriebenen in keiner Weise. 

37. Die Farbe der Lichtatmosphäre um den Wärme- 
pol und der Flächen, in welche dieselben durch den Mag- 
neten sich zusammenzieht, ist von der Natur der Elektro- 
den ganz unabhängig. Es wurden nämlich drei ganz gleiche 
Röhren hergestellt, an ihren Enden mit gleichen angeschmol- 
zenen Kugeln, in welche die Platindrähte bis zur Mitte hin- 
einragten. Die Platindrähte an einem Ende jeder der drei 
Röhren waren an der Stelle, wo sie in die Kugel einge- 
schmolzen wurden, vorher mit geschmolzenem Glase umge- 
ben und dann auf galvanischem Wege bezüglich stark ver- 
goldet, versilbert, verkupfert worden. Die Erscheinung un- 
ter der Einwirkung des Magneten war ganz dieselbe, wenn 
nach einander jedes Ende jeder der drei Röhren zur posi- 
tiven Elektrode wurde. 

38. Endlich wurde noch an einen Platindraht eine kleine 
Kugel angeschmolzen ') und dann, nachdeın der ganze übrige 


1) Da es für verschiedene Zwecke erwünscht seyn kann, Platindrähte, die 
in eine Kugel auslaufen, herzustellen, erwähne ich hier des folgenden, 
sicheren und leichten, Verfahrens, das ich seit vielen Jahren schon zu 
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Theil desselben durch umschmolzenes Glas isolirt worden 
war, mit der Kugel als Wärme-Elektrode in eine weitere 
Röhre eingeschmolzen. Von dieser kleinen Kugel, als Mit- 
telpunkte aus, verbreitete sich dann die ganze Lichtatino- 
sphäre, die unter der Einwirkung des Magneten statt zu 
der früheren Lichtfläche, zu einer Lichtlinie, einer hellleuch- 
tenden magnetischen Curve sich zusammenzog. 

Wenn, mit Ausnahme verschiedener einzelnen Punkte, 
der ganze als Wärme-Elektrode dienende Platindraht in der 
bezeichneten Weise isolirt wird, so wird jeder der nicht 
isolirten Punkte ein Mittelpunkt allseitig sich verbreitenden 
Lichtes, das der Magnet zu der durch Bus Punkt gehen- 
den magnetischen Curve zusammenzieht. Jedem der Punkte 
entspricht eine solche leuchtende magnetische Curve, Wenn 
der Platindraht nicht isolirt ist, so verbreitet sich von jedem 
seiner Punkte aus Licht und wir erhalten eine leuchtende 
magnetische Fläche, als geometrischen Ort der durch die 
einzelnen Punkte des Platindrahtes gehenden magnetischen 
Curven. 


1 
diesem Ende einschlage. Ich nehme, je nach der Dicke des Drahtes, 
drei oder mehr Grove’sche Elemente und schliefse vermittelst Queck- 
silber, vom WVärmepol her durch den Platindraht, dessen Spitze, wenn 
sie mit der Quecksilberoberfläche zur Berührung kommt, schmilzt. In- 
dem man diese Berührung durch allmähliches Nachrücken des Drahtes 
erhält, schmilzt in wenigen Sekunden der Draht in einer Länge von 

1-2 Zoll zu einer vollkommenen Kugel zusammen. 
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VI. Untersuchungen an Mineralien der Sammlung 
des Hrn. Dr. Krantz in Bonn; 


rn von H. Dauber. 
(Anschliefsend an S. 411, Bd. XCIV, dieser Annalen.) 


I. Quarz. 


| ne kleine sehr regelmäfsig ausgebildete und gut spie- 
gelnde Krystalle von Marmorosch und von Herkimer Co. 
(New-York) gaben mir Gelegenheit zu einer Reihe von Mes- 
sungen, deren Resultate ich mittheile, weil sie zur Aufkla- 
rung tiber drei den abweichenden Gang meiner Untersuchun- 
gen rechtfertigende Thatsachen beitragen kénnen: 

dafs nämlich: 1) die Winkel auch der ebenflachigsten 
Krystalle niemals genau den theoretischen Forderungen ge- 
nügen, sondern innerhalb gewisser Gränzen um die idealen 
Werthe schwanken, 

dafs 2) diese Schwankungen einem ähnlichen Zufall un- 
terliegen wie die Beobachtungsfehler, und dafs sie 3) viel 
bedeutender sind als letztere, wenn ein gutes Mefsinstrument 
angewandt wird. 

Mit Rücksicht auf die letzte Behauptung ist es nöthig, 
einige Bemerkungen vorauszuschicken. 

I. Als Visirpunkt benutzte ich eine kreisrunde Oeff- 
nung von 20”® Durchmesser in einer 8000”” weit vom 
Beobachtungsorte vor dem Fenster befestigten schwarzen 
Tafel. Das reflectirte Bild wurde durch ein Fernrohr mit 
Fadenkreuz fixirt, dessen optische Axe 42° gegen die an- 
dere Visirlinie geneigt war. Die Nonien erlaubten auf 10 
Sekunden genau abzulesen. 

II. Den aus gewissen durch das Repetitionsverfahren 
nicht auszugleichenden Unvollkommenheiten der Instrumente 
und der Manipulation hervorgehenden constanten Fehler 
versuchte ich durch 10 malige Messung der 6 Winkel einer 
in Ansehung des Kantenparallelismus geprüften Quarzprisma 
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(eine jede Messung zu 12 Repetitionen) für ebenso oft er- 
neuerte Aufstellung der Instrumente zu bestimmen. Es er- 
gab sich stets ein Ueberschufs über 360° von 2’ 50” bis 
4’ 13” im Mittel = 3' 29” mit einem wahrscheinlichen Feh- 
ler von 7”, welcher theils als Beobachtungsfehler anzusehen, 
theils geringen Ungleichheiten in der Aufstellung des In- 
struments zuzuschreiben ist. Diese bedeutende Abweichung, 
die ich auch bei einer Ersetzung des Quarzprisma durch Pris- 
men anderer Mineralien constant gefunden habe, fällt einem 
Uebelstande zur Last, welcher allen Instrumenten mit hori- 
zontaler Drehungsaxe eigen ist, nämlich der während der 
Drehung veränderlichen Wirkung der Schwere auf die un- 
gleichförmig um die Axe vertheilten Massen, also namentlich 
auf den Justirapparat. Das Gewicht dieses Apparates mufs, 
wenn auch einer drehenden Bewegung durch Gegengewichte 
vorgebeugt ist, nothwendig eine Biegung des Armes bewir- 
ken, mittelst dessen er an der Axe befestigt ist, und zwar 
eine um so stärkere, je weiter dieser Arm aus der durch 
die Axe gehenden Verticalebene entfernt ist. 

In Folge davon macht der Krystall während der Dre- 
hung des Limbus eine von dieser unabhängige Bewegung 
in gleichem oder entgegensetztem Sinne, je nachdem der 
Schwerpunkt des Justirapparates über oder unter der durch 
die Axe gehenden Horizontalebene befindlich ist. Da letz- 
teres bei dem gewöhnlichen Verfahren der Messung immer 
stattfindet, so würde dieses den Drehungswinkel zu grofs 
geben müssen, wie es dem Vorherigen zufolge in der That 
der Fall ist. Ich habe mich indessen auch durch eine Wie- 
derholung der Messungen bei entgegengesetzter Lage des 
Justirapparates überzeugt, dafs der Fehler dabei das Vor- 
zeichen wechselt, und war dadurch zugleich in den Stand 
gesetzt auf eine weniger umständliche Art für einen belie- 
gen gemessenen Winkel die erforderliche Correction zu er- 
mitteln und die Veränderungen kennen zu lernen, welchen 
dieselbe unter übrigens gleichen Verhältnissen für verschie- 
dene Winkel unterliegt. Diese unangenehme aber noth- 
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er- wendige Untersuchung, deren Einzelheiten nicht hierher ge- 
er- hören, da sie für Beobachtungen mit anderen Instrumenten 
bis ohne Werth sind, führte zu einer Tafel, mit deren Hülfe 
‘eh- der Einflufs der hier besprochenen Fehlerquelle in geniigen- 
1en, dem Grade vermindert werden konnte. Es versteht sich, 
In- dafs dieses nur unter der Voraussetzung möglich ist, dafs 
ing, die Entfernung des Justirapparates von der Axe und der 
ris- Mittelpunkt des durchlaufenen Bogens nicht zu sehr variirt 
1em werden, ein Zwang, der lastig genug ist, um Instrumenten 
ori- mit verticaler Drehungsaxe einen wesentlichen Vorzug zu 
der sichern. 
un- III. Der von Ungleichheiten in der Aufstellung des In- 
lich struments herrührende Theil der in II besprochenen Ab- 
ufs, weichung scheint nach den dort gemachten Angaben ohne 
hte Nachtheil vernachlässigt werden zu dürfen. Zu gröfserer 
vir- Sicherheit wurde indefs vor und nach einer jeden solchen 
war Unterbrechung der Beobachtungen, welche möglicherweise 
rch eine Aenderung in der Aufstellung bewirkt haben konnte, 
an irgend einem genau bekannten Winkel eine Probemes- 
sung vorgenommen '). 
ung 1) Denkt man sich für eine willkührliche Lage der Axe des Instrumentes 
der und der Ebene, in welcher die Reflexion stattfindet, den Krystall in 
ırch eine solche Lage gebracht, dafs die von beiden Flächen des zu messen- 
etz- den Winkels reflectirten Bilder bei Drehung des Limbus nach einander 
u im Fadenkreuz erscheinen, was immer möglich seyn wird, so beschrei- 
ben die Normalen dieser Flächen und die Halbirungslinie des von den 
rofs | Visirlinien gebildeten Winkels eine und dieselbe Kegelfläche um die 
‘hat Axe, und die halbe Oeffnung dieses Kegels = 90° — p gesetzt, den ge- 
Vie- suchten Winkel der Normalen = x, den abgelesenen Winkel = a, ist 
wer sin = cos sin = folglich für kleine Werthe von p die an dem 
be Winkel @ anzubringende Correction = — g? tg = Dieselbe = 10 Sek. 
lie- und a=90° angenommen, würde p schon 24 Min. betragen müssen, 
er- eine Abweichung, die mit Hülfe eines an der Axe befestigten Parallel- 
kun glases (oder statt dessen einer gut gespalteten Gypslamelle) und eines 
Quecksilberhorizonts nicht schwer zu entdecken ist. Nur bei sehr spitzen 
hie- Winkeln, wie sie selten vorkommen, kann dieser Fehler von Bedeu- 
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IV. Zum Zweck einer möglichst genauen Centrirung 
der Kante, welche wegen der geringen Entfernung des Vi- 


_ sirpunktes nothwendig war, wurde vor dem Krystall eine 


Lupe und hinter demselben in der Sehweite eine verticale 
Scale aufgestellt. Diese einfache Vorrichtung macht es 


möglich, eine Excentrieität von 0,1" noch mit der grölsten 
Sicherheit zu erkennen und folglich noch zu vermeiden, 


wenn der Justirapparat gut construirt ist '). Eine solche 


_ Excentricität würde, aber unter den in I gegebenen Ver- 
 haltnissen im ungiinstigsten Falle, wenn nämlich eine der 


Krystallflächen durch die Drehungsaxe geht, für einen Win- 
kel von 90° erst einen Fehler von 2,4 Sekunden zur Folge 


haben. 


V. Der wahrscheinliche Fehler der einzelnen Ablesung, 


für eine jede der 60 Beobachtungsreihen besonders berech- 


net, schwankt zwischen 15 und 30 Sekunden. Die Berech- 
nung a posteriori mit Zuziehung der Differenzen unter je 
10 für denselben Winkel erhaltenen mittleren Resultaten 


gab aber noch kleinere Werthe, nämlich 5 zwischen 10 und 


13 Sekunden und nur einen gleich 18 Sekunden, was darin 
seine Erklärung findet, dafs ein Theil dieses Fehlers der 
Excentricität und unvollkommnen Theilung des Limbus zu- 
zuschreiben ist, und sich deshalb in den mittleren Resulta- 
ten ausgleicht. 

Die nun folgenden Beobachtungsdetails betreffend be- 
merke ich, dafs Kürze halber die oberen Pyramidenflächen 
der Reihe nach mit 123456, die unter 123 gelegenen 
Prismenflächen mit 7 8 9 bezeichnet und die zugehörigen 
Parallelflächen durch ein der Ziffer übergesetztes Minus- 
zeichen unterschieden sind. Die Werthe « #yden sind die 


1) Ich habe die Einrichtung, welche Hr. Meyerstein in Göttingen die- 
sem Theile zu geben pflegt, sehr bequem gefunden: Ein System von 
drei Schrauben erlaubt den Krystall bald, um die eine, bald um die an- 
dere von drei gegen einander rechtwinklichen Axen zu drehen, und ist 

an einer Hülse befestigt, welche mittelst einer vierten Schraube an einem 

mit der Axe des Goniometers fest verbundenen Zapfen verschoben wer- 
den kann. 
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arithmetischen Mittel aus den darüber befindlichen Einzel- 


heiten und diese die Mittel aus respective 88 11799 Re- 
petitionen. 


Bir Bs Krystall No. 1 von New-York, = 
ows) 


34 = 46° 15 11" 4524" 


5 6 16 0 5 
15 16 22 er 45 52 = 
12 62 
9"... 
34 16 44 15 47 46 Ree 
56 16 52 B= 85° 46 9",0 

48 47 43 36 34 10 = 
48 48 6 1 
68 49 43 
19 51 21 
59 51 27 
69 
19 39 12 47 
69 12 47 
28 16 47 
38° 12’ 48"8 
38 55 21 
38 55 32 14= 76° 24' 56" 
18 56 49 14 25 23 

y 66° 51 4977 n= 76° 
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Krystall No. 4 von New-York. 


= 46° 15’ 24” 
15 51 
16 1 
16 6 
16 8 
16 13 
16 14 
16 16 


16 37 


Rion Dm DI wi 


46° 16' 


24=85° 45’ 34” 
46 45 48 
24 4553 
26 46 6 
26 4612 
46 16 
45’ 58",2 


17=38° 10 


58 
69 
39 
17 
47 
28 
47 


Krystall No. 2 von New-York 


45 
45 
45 
45 
46 


4 
12 
25 
38 


25 


34= 46° 14 58” 
15 : 
15 
15 
15 


16 5 
16 5 
16 23 


16 33 
45 16 58 


ON) 


4 «Krystal No. 5 von Marmorosch. 


a= 46° 16 09 


45" 
11 34 
12 12 
12 23 
12 43 
12 53 
13 42 
14 38 


36"2 


56 
34 
a 
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No. 5 von Marmorosch. 
49 — 66° 49 31 14=103° 33° 597 
3794 36 34 5 
68.500 36 
68 5110 
51 25 
7... 51,31 58— 38° 10 
48.50; PY: 51 38 39 19 
59 51°55 47 10 
58 11 
‘wits 39 12 
49 5219 69 12 
27 52 19 47 13 
Ein. 52 24 17 13 
38 52 54 17 13 
67 5254 28 13 
18 Ye 52 57 69 14 = 
N 
18 53 6 38° 12 27"4 
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= Die Differenzen unter diesen Resultaten sind augen- 
‘scheinlich zu grofs, um als Beobachtungsfehler angesehen wer- 
den zu können, sind vielmehr gewissen durch Schwere, Tem- 
peraturwechsel und andere Kräfte veranlafsten Störungen 
der Krystallisation zuzuschreiben. Indessen zeigen sie eine 
grofse Analogie mit Beobachtungsfehlern und es ist in der 
That nicht unwahrscheinlich, dafs sie einem ähnlichen Zu- 
fall unterliegen. Diese Ansicht ist wenigstens nicht von vorn 
herein zu verwerfen, indem die dem Krystallisationsprocesse 
begleitenden Umstände, welche möglicherweise einen Einflufs 
auf die Anordnung der Molecüle gehabt haben können, der 
directen Forschung entzogen sind. Man mufs abwarten, ob 
sie zu widersprechenden Folgerungen führe. 

Ich behandle also die für einen bestimmten Winkel an 
verschiedenen Kanten und Krystallen erhaltenen Resultate 
genau so, als seyen sie durch Repetition einer und dersel- 
ben Messung erhalten. Die Ergebnisse eines solchen Ver- 
fahrens gestalten sich, wenn man die wahrscheinliche Ab- 
weichung der Einzelbeobachtung mit w’, des aus sämmtlichen 
beobachteten Werthen berechneten arithmetischen Mittels 
mit w und der entsprechenden Resultate für « mit r' und r 
bezeichnet, wie folgt: 


Zahl 
der 1000 
Result. Arithmet, Mittel w' w Reduce, aufa r' r fr 


12 =103° 34 47"6 49",4 46°16’ 079 16",6 43 
24 «= 38 12 34,7 68,5 14,0 4616 1,9 46,0 94 11 
25 = 85 45 46,5 32,4 6,5 4616 2,4 14,9 3,0 112 
31 a= 46 1610,2 19,0 3,4 461610,2 19,0 3,4 86 
37 y= 66 51 53,5 81,7 13,4 46 16 12,9 163,4 26,9 1 

Combinirt man diese 5 Resultate, deren schöne Ueber- 
einstimmung die Methode der Berechnung und folglich auch 
die Voraussetzung, auf welcher dieselbe beruht, genügend 
rechtfertigt, im Verhältnifs ihrer in der letzten Columne ge- 
gebenen Gewichte, so erhält man: 

om 46° 16 4",8 mit ‚einem wahrscheinlichen ‚Fehler von 1",4. 


a = 46° 16" 7",9, 
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und dem entsprechend das Verhältnifs der Hauptaxe der 
hexagonalen Pyramide zur Diagonale der Basis 5 
annimmt, wobei zu bemerken, dafs dieses bei gewöhnlicher a 
Temperaturen (19° C.) erhaltene Resultat durch Reduction 
auf die Temperatur, bei welcher die Krystalle entstanden 
sind, keine erhebliche Aenderung erleiden kann, weil die 
Verhältnisse des Vorkommens mit der Annahme einer Ent- _ 
stehung bei sehr hoher Temperatur unverträglich sind, durch Er 
Messungen bei 4° C. aber noch keine Aenderung der Win- Fe 
kel nachgewiesen werden konnte. Eu = 
Kupffer giebt auf S. 60 seiner Preisschrift von zehn ee 7 
Winkelmessungen an einem Gotthardter Krystall, welche = 
zwar mit einem viel unvollkommneren Instrument') aber | ae 
mit solcher Umsicht angestellt sind, dafs die gröfsere zahl 
der Repetitionen diesen Unterschied zum Theil wieder aus- = 
gleicht. Diese 10 Resultate hat Kupffer im Vertrauen uf 4 


eine ideale Ausbildung des Krystalls nach Maafsgabe ihrer A 
aus den Beobachtungsfenlern berechneten Gewichte verei- lees 
nigt und so «= 46° 15’ 51",6 ?) erhalten mit einem wahr 
scheinlichen Fehler von 3",7. Verfährt man dagegen wie = 
oben und beriicksichtigt, dafs der Spielraum fiir die Schwan- we er 
kungen der Winkel thatsächlich nicht gröfser ist, aber doch 
auch nicht kleiner gesetzt werden darf wie bei den von er 
mir untersuchten Krystallen (denn dazu ist die Zahl der : 
Beobachtungen zu gering), so folgt: 


Zahl 
der 1000 

Result. Arithmet. Mittel w Re.afa r rr 
4 p= 85° 45'27",0 32",4 46°15'53",4 109 
2 6=103 35 12,6 49,4 34,9 4616 93 166 1,7 7 | 
4 a= 46 16 17,1 19,0 9,5 461617,1 190 95 11 © 


1) Der wahrscheinliche Fehler der einzelnen Ablesung ist fir die Beob- 
achtungen mit Fernrohr durchschnittlich 68 Sek. 

2) Diese Bestimmung wird mit Recht unter den bisherigen für die zuver- 
lässigste gehalten und ist auch in den bedeutenderen Arbeiten über = 
System des Quarzes von G. Rose (Abhandl. d. Berliner Akad. 1844) 

und Descloizeaux de chim. et de 1855, 
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und daraus = 46° 16’ 3",7 mit einem wahrscheinlichen 
Fehler von 5",2, ein Resultat, welches ebenfalls die Annahme 
c:a=Y?23:Y19 gestattet. 


12. Datolith. 


Nachdem Miller in seiner 1852 erschienenen „Elemen- 
tary Introduction to Mineralogy“ im Gegensatz zu den äl- 
teren Angaben von Levy, Mohs, Haidinger, das Sy- 
stem des Datoliths für rhombisch* erklärt hat, ist dasselbe 
Gegenstand mehrerer Abhandlungen geworden, namentlich 
von Hefs (diese Annalen 1854, XCIII, 380) und Schrö- 
der (dies. Annal. 1855, XCIV, 235 und 1856, XCVIII, 34) '), 
welche neue Zweifel erregen und nur so viel mit Sicher- 
heit erkennen lassen, dafs, wenn eine Abweichung der Axen 
stattfindet, diese den Betrag weniger Minuten nicht über- 
steigen kann. Ich hielt es deshalb der Mühe werth, ein- 
mal ausführlich die hier zum Grunde liegenden Schwierig- 
keiten zu erörtern und habe zu diesem Zweck 64 Krystalle 
von Andreasberg und 67 von Toggiana in Modena *) einer 
unbefangenen und wöglichst erschöpfenden Prüfung unter- 
zogen, indem ich an einem jeden alle die Winkel mafs, 


zum Grunde gelegt. Dafs deren Genauigkeit aber nicht immer in ver- 
dientem Grade gewürdigt wird, beweist ein Aufsatz von Hessenberg 
(Leonhard u. Bronn Jahrb. 1854, 306) worin derselbe einen Fehler 
von 2 16” statuirt, um ein von G. Rose (diese Annalen 1851, LXX XIII. 
641) auf Grund einer sehr gut zu beobachtenden Thatsache, nämlich 
des Einspiegelns der Rhomboéderflichen, aufgestelltes Zwillingsgesetz sei- 
nen ganz unbegründeten Muthmalsungen anpassen zu können, 

1) Die von Kenngott (Uebers. d. Result. mineralog. Forsch. 1854, 82 
und 1855, 52) citirten Arbeiten von Brooke und Miller (Erd- 
mann’s Journ. f. prakt. Chemie LXIIl, 451) und von v, Kobell (Mün- 
chener gelehrt. Anz. 1856, 80), welche in ihren Ergebnissen überein- 
stimmen sollen, habe ich nicht vergleichen können. 

2) Ueber dieses erst im Jahre 1849 durch Hrn, v. Helmreichen be- 
kannt gewordene ausgezeichnete Vorkommen ist nachzusehen ein Aufsatz 
von Haidinger in diesen Annalen LXXVIII, 75 und der Jahrb. der 

KK. Reichsanstalt za Wien 1853, IV. Jahrg. 168. Eine chemische 
Analyse ist noch zu erwarten. 
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deren Flächen einfache und nicht verzerrte Bilder reflec- 


me tirten. 
Die von mir beobachteten und nach Neumann’s Me. 
thode in Fig. 5, Taf. IL projieirten Flächen sind: 
a=100 o =410 u =401 of =021 n=lli i=32l 
en- d=010 t=310 x =201 "=032 :—=122 
al- e=001 g=210 y=102 d=0l1 g=lll 
Sy- m=110 y"=201 =211 W421 
Ibe g=3ll g=213 
rö- 
y's Davon fanden sich „"u&izh an den Krystallen von 
Andreasberg, wto k'yo an denen von Toggiana 
u ausschliefslich. Aufser für n und x habe ich eine holoé- 
“a drische Flachenausbildung nie beobachtet. Diese kann aber 
“= nicht zu Gunsten der Annahme rechtwinklicher Axen aus- 
we; gelegt werden, weil die Flächen #'y’ von n und & stets 
um durch Mangel an Glanz und Ebenheit verschieden sind. 
— Die Winkelmessungen wurden auf die im vorhergehen- 
= 1 den Artikel beschriebene Weise angestellt. Die Differenzen 
Er unter den erhaltenen Resultaten stellten sich aber bald als 
re: so bedeutend hervor, dafs ich mich in den meisten Fallen 
berg mit einer viel geringeren Zahl von Repetitionen begniigen, — 
'ehler und dennoch die Beobachtungsfehler bei der Discussion ur 
Al. fser Acht lassen durfte. Nach wie vor sind also unter 
mlich 
1) Die Flächen o yy @ sind bisher nicht beobachtet. Es ist 
Mün- me we=14 30 (approx) 14 10 
w be en = 19 38 19 52 
=31 0 (approx) 29 51 
b. der und x ungeachtet der grofsen Abweichung der beobachteten Neigung yx KR 
nische als sicher bestimmt anzusehen, weil ich mich überzeugen konnte, dafs Dan 
diese Fläche in die Zonen d’x und d"n fällt, : 
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» Fehlern « niemals Beobachtungsfehler sondern factische Ab- 
weichungen der gemessenen Winkel zu verstehen. 

Ich begann damit an acht Krystallen von Andreasberg 
und dreien von Toggiana ') je zwei zu 180° sich ergin- 


zende Winkel ac a'c, gc g"c, mc ao ac, tc to, mc me 
zu bestimmen und erhielt: ts 


Taf. 1. (Datolith. von Andreasberg ). 


Neigung der Endfläche Abweichung der 
No. des gegen die vorderen gegen die hinteren Summe beider 

Krystalls verticalen Flächen verticalen Flächen WVinkel von 180° 

89° 48 g"c = 90° 

89 54 m'c= 90 0 + 6 

89 43 mco=90 3 +14 

89 49 a’c = 89 +14 

89 49 g'c= 89 + 15 

89 51 gic 90 + 5 

89 38 ac 90 +12 

89 44 gic 90 +14 

89 48 g'c = 90 + 4 

89 52 mc = 89 + 10 

89 55 g'c = 89 + 6 

89 50 m'c== 90 + 10 

= 89 48 m’ c= 89 +14 

= 89 44 m'c= 90 + 10 

52 a’c = 90 + 6 

49 m’c = 90 + 6 

53 mc = 90 + 6 
1) Diese drei Krystalle lassen in Ansehung der Flächenbeschaffenheit kaum 
etwas zu wünschen übrig und ich habe deshalb den Beobachtungen an 
ihnen eine besondere Sorgfalt gewidmet. WVährend die Winkel in 
Taf. 1 wie gewöhnlich nur für einmalige Aufstellung des Krystalls durch 
_ wenige Repetitionen bestimmt wurden, sind die in Taf. 2 als Miutelwerthe 
der Resultate von acht unter verschiedenen Umständen und nach stets er 
neuerter Aufstellung des Krystalls vorgenommenen Messungen zu je acht 


Repetitionen zu betrachten und mit einem wahrscheinlichen Beobach- 
tungsfehler von höchstens 3 Sekunden behaftet. 
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Taf. 2 (Datolith von Toggiana). olf 
Bezeich- Neigung der verticalen Flächen Abweichung d. 
nung d. gegen die obere gegen die untere Summe beider 
Krystalls Endfläche Endfläche Winkel v. 180° 


ae =89°47'25" ac =90°6'56" 
tc =89 4727 tc =90 638 +555 
t"c=89 4917 "e=W 752 +4251 

A ac=89 5242 ac =90 427 +251 

tc =89 4744 te =90 6 29 +5 47 

t"e= 89 5113 =90 9 16 —0 29 

me=89 49 3 me =90 210 +8 47 

y @c=89 4725 ac =90617 £4+618 

=89 5015 tc =90 419 +5 26 

em 5153 =90 3 12 +4 55 

me = 89 5256 me =90 397 +337 

m"c—=89 55 4 m"c=90 146 +310 


Diese Resultate beweisen zunächst das Vorhandenseyn 
einer Unregelmäfsigkeit im Bau der Krystalle, welche der 
in einer früheren Arbeit (diese Annalen Bd. XCII, 249) be- 
schriebenen analog zu seyn scheint und darin besteht, dafs 
die Flächen aa”, gg", mm" bei den Krystallen von Andreas- 


berg und die Flächen cc bei den Krystallen von Toggiana, 
statt parallel zu seyn, nach dem wegen einstiger Verwach- 
sung mit dem Nebengestein oder mit anderen Krystallen 
nicht ausgebildeten Krystallende divergiren. Nicht im Stande 
diese Erscheinung genügend zu erklären '), habe ich die 


1) Dafs sie durch die Attractivkraft der Masse, auf welcher der Krystall 
aufgewachsen ist, bedingt werde, halte ich auch jetzt noch für das Wahr- 
scheinlichste. WVollte man mit Schröder eine Verwachsung mehrerer 
Individuen als Ursache betrachten, so mülste es, zugegeben auch, dals 
sich eine solche durch vollkommenes Einspiegeln der Endflächen der 
Entdeckung hätte entziehen können, doch auffallend erscheinen, dals 
in 29 willkührlich hervorgegriffenen Fällen nur ein einziges Mal eine 
und zwar höchst geringe Divergenz nach dem freien Krystallende beob- 

achtet wurde, obgleich eine solche mit demselben -und vielleicht mit 
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Werthe der letzten Columne nur gleichförmig auf die con- 
tribuirenden Winkel vertheilen können. Aus den so cor- 
rigirten Winkeln ac, tc, gc, mc und aus den Winkeln 
at = 22° 52’ ag=32°20 am=51° 41’, welche den spä- 
teren Beobachtungen entnommen und fiir den vorliegenden 
Zweck als fehlerfrei zu betrachten sind, ergeben sich die 
Neigungen ac wie folgt: | | 


Taf. 3 ( Andreasberg ). 


No. des Corrigirte VVerthe auf die Ge- 
Krystalls, Neigung ae reducirt. wichte. 


43,9 

44,0 
47,1 
47 ,6 
48 ,2 
3 fost: 49 ‚3 
sop 
en: 9 51,9 
55 ,2 
55 ,8 
56,0 


3 

sais 
te 
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noch gréfserem Rechte zu erwarten gewesen wäre, wenn man nach be- 
kannten Beispielen derartiger Verwachsungen z. B. beim Desmin, Compto- 
nit, Prehnit, Kieselzink urtheilen darf. Uebrigens erlaubt auch die 
Schröder’sche Ansicht nur eine gleiche Vertheilung der Correction 
auf die zusammengehörigen Winkel, 
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einzelnen Winkel in Taf. 1 und 2 wurden durch fortge- 
setzte Beobachtungen an anderen Krystallen, über welche, —__ 
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Taf. 4 (Toggiana), 
Bezeichnung Corrig. VVerthe auf die a Ge- en 


des Krystalls, Neigung ac reducirt. wichte. 


89° 49 24" 


ie 


Die letzte Columne dieser Tafeln betreffend ist Folgen- 
des zu bemerken: 

Die unabhängig von dem vorher besprochenen constan- 
ten Fehler zu fürchtenden wahrscheinlichen Fehler ww, der 


was die Andreasberger Varietät betrifft, die Tafeln 5 nd6 
zu vergleichen sind, ermittelt wie folgt: 


(And.) (Togg.) 

für w vw, durch für w durch 
.ac 3,73 7 Result. ac 3,79 23 Result. 

go 307 29 to 2,25 23 

m" c 2,16 22 
Daraus finden sich die wahrscheinlichen Fehler der cor- _ 
rigirten Werthe wo, = 
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(And.) (Togg.) 
ac w, =3',28 | für ac: w,=3',79 
mc 2,45 | mo 3,02, 


indem wegen unzureichender Beobachtungen für die Kry- 
 stalle von Toggiana w, =w und der dem Winkel mc zu- 
kommende Werth w, gleich dem Mittel aus den beiden 
andern genommen wurde. Mit Hülfe dieser Data und der 
Winkel at ag am sind die Gewichte der Resultate in 
Tafel 3 und 4 berechnet. Der gewählten Gewichtseinheit 
entspricht ein wahrscheinlicher Fehler von 10 Min. 
Durch Vereinigung der Resultate in Taf. 3 und 4 er- 
hält man nun: 
wahrscheinl. , Fehler 
 (Andreasberg) ac—=80° 51’ 07,0 47" 48" 
ac=89 51 86 22 21 
Die Beschaffenheit der Andreasberger Krystalle erlaubte 

mir für diese den Winkel ac noch auf eine zweite wesent- 
lich verschiedene Art zu bestimmen, wobei die mittleren 
Resultate der an verschiedenen Individuen in den Zonen 
_ ac ge mc vorgenommenen Messungen zum Grunde gelegt 
wurden. 
Tafel 5 enthält diese Mittel und ihre wahrscheinlichen 
Fehler w so wie beiläufig das beobachtete Maximum der 
Abweichung vom Mittel = m. 


Zahl der 


Einzelresultate 


Arithmet. Mittel 
ao =89° 47 8 
azn = 44 
wo =M 66 3 
au =26 2157 
uc =63 2653 
| 
a’y"= 44 5217 
1015 


f 
“a 
ay - 
— 
— 
BEN, 
am ll 0 ‚78 
| 


Zahl der 


Einzelresultate m w Arithmet. Mittel _ 


29 11 0,57 gc =89 50 29 
21 14 0,96 g’c=90 3 43 
y- 13 16 1,47 g e’=40 1 30 
‚U- 35 19 0,80 e'c —=49 57 37 
en ll 7 0,81 me =89 50 1 
ler 16 16 1,34 mn =50 52 30 


in 39 11 0,44 ne =38 56 I 
eit 22 9 0 ,46 m'c=90 0 59 he 
Es folgt daraus: 6 
adi Taf. 6 (Andreasberg). 
Abweichung 
der Summe 
Mittel nach Maafsgabe Mittel nach Maafsgabe beider Win- 
der Gewichte w der Gewichte w kel von 180° 
ac = 89° 4650" 0,95 a’c = 90°3' 21" 0,99 +9',49” 
te gc =89 5029 0,57 g’c=—90 236 0,83 +6,55 
mc—=89 49 39 0,70 m’c=90 059 0,46 +9,22 
en und diese Zahlen beweisen, wie die in Taf. I, dafs die in 
en der letzten Columne gegebenen Abweichungen auf einer 
gt constanten, durch noch so lange fortgesetzte Beobachtung 
nicht zu eliminirenden Unregelmäfsigkeit der Krystalle be- 
en ruhen. Vertheilt man dieselben auch hier gleichförmig auf 
er die zusammengehörigen Winkel, wozu die wahrscheinlichen 
Fehler berechtigen '), so folgt weiter: eee 
| ac =89° 51 45” 0,97 ac=89 51 45” 097 


gc=89 53 57 0,71 ac=89 52 50 0,84 


44 


und daraus ac == 89° 51’ 54” mit w= 32”. 

Nach der Vereinigung dieser Resultate mit dem erster- 
haltenen aus Taf. 1 hat man: 

1) Dieses ist bei den entsprechenden Beobachtungen an den Krystallen von 


Toggiana nicht der Fall, weshalb dieselben als vorläufig unbrauchbar 
hier nicht aufgeführt sind, 


mc—=89 5420 059 ac=89 50 51 05 
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(Andreasberg) ac =89° 51' 38” w= 26" 
(Toggiana) ac=89 51 9 w—2l 
und, weil diese Werthe nicht über die aus ihren wahrschein- 
lichen Fehlern w sich ergebende zulässige Differenz von ein- 
ander abweichen, als endgültiges genauestes Resultat für die 
Krystalle beider Fundorte 

ac=89° 51’ 20” 16). 

Gegen dieses Resultat läfst sich nur einwenden, dafs es 
auf der zwar wahrscheinlichen, aber nicht bewiesenen Vor- 
_ aussetzung beruht, dafs unter je zwei an die Verwachsungs- 
stelle des Krystalles stofsenden Parallelflächen in Ansehung 

_ der zu fürchtenden Ablenkung kein Unterschied stattfindet. 
Deshalb habe ich gelegentlich der Bestimmung der Längen- 
_verhiltnisse der Axen, zu welcher ich jetzt übergehe, auch 
den Winkel ac auf eine dritte Methode zu bestimmen ge- 
sucht. 

Setzt man die Neigung der Normalen auf 100 und 
OC bae g, die Länge der Klinodiagonale = Vz, der Haupt- 


axe = Vy, der Orthodiagonale = I und yz cosy = 4%, so 


ER; ist die Tangente der Neigung einer beliebigen Fläche psm 
der Zone p° s°m° .p's'm' gegen die in Zone liegende 
verticale Fläche 


ath 


a 


worin 
m’ p'— m'p® m’ p'—m' p® 


zu nehmen, und statt en auch der Werth — (A & + B) sub- 


stituirt werden kann vermöge der Bedingung, welche erfüllt 
seyn mufs, wenn die genannten Flächen in eine Zone fallen 
sollen. Nothwendig wird diese Substitution in den Fällen, 


wo A=0 also f=! ist, d. h. fiir alle Zonen, deren 
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Ebenen sich in der Klinodiagonale schneiden. Für diese 


hat man demnach: 

bbs, Fan 


welcher Ausdruck nur für die verticale Zone wegen B=» 
unbrauchbar wird. Allein für diese ist einfach 


(I) tgo=Va—ys?. = 
wenn eo die Neigung gegen 100 bedeutet. Weil den bis- 
herigen Erfahrungen zufolge die Werthe von tgo für eine 
jede Zone zu einander im rationalen Verhältnifs stehen, so 

ist s rational, übrigens positiv oder negativ anzunehmen, je 
nachdem spitz oder stumpf ist, da Ya und Vy nur ab- 
solute Zahlen vorstellen. 

Die Beobachtung giebt nun für irgend eine Zone ent- 
weder die Winkel o selbst oder Differenzen y von je zwei 
solchen Winkeln und in jedem Falle ist es möglich, daraus 
mit Hülfe von vorläufig erlangten hinreichend genauen Nä- 
herungswerthen = 2’, y=y, 3=3' die Gröfse unter dem 
Wurzelzeichen, welche mit k bezeichnet werden mag, bis 
auf einen nach der Zuverlässigkeit der Werthe o, respec- 
tive w zu beurtheilenden wahrscheinlichen Fehler zu be- 
stimmen. Nachdem man aus diesen Bestimmungen für eine 
jede Zone das genaueste Resultat gezogen, kann man so 
viele Gleichungen 


etc. 

ansetzen als Zonen der Beobachtung unterworfen wurden, 
und aus ihnen nach den nöthigen Umformungen die wahr- 
scheinlichen Werthe von xyz nach der Methode der klein- 
sten Quadrate ermitteln. 

Diesen Weg verfolgend stellte ich mir aus dem vorlie- 
genden Beobachtungsmaterial zunächst Tafel 8 zusammen, 
welche in erster Columne die Bezeichnung des Fundorts 
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A= Andreasberg, T = Toggiana enthält, in der zweiten C 
_ tiberschriebenen die Zahl der an homologen Kanten eines 
und desselben oder verschiedener Krystalle vorgenommenen 

Messungen, in der folgenden die aus den Resultaten dieser 
Messungen berechneten arithmetischen Mittel = B'), darauf 
deren wahrscheinliche Fehler = w ?) und die beobachteten 
Maxima der Abweichungen vom Mittel = m, endlich die mit 
Hilfe der Naherungswerthe | 
a@=1,6038 

%' = 0,0057 

nach den Relationen I, II, III aus den Daten der Columne B 
berechneten Werthe k und ihre wahrscheinlichen Fehler & in 
Einheiten der letzten Decimale von k. 


© B w m k € 


A 12 mm = 76° 38 46" 103 11’ 1,6007 10 
T 14 mm = 76 3755 0,68 9 1,6015 6 
A 33 ag = 32 20 55 1,19 30 1,6046 24 
T 4 ag = 3 21 15 2,50 11 1,053 52 
T 16 a = 2 54 35 0,99 12 1,6074 26 
A 19 gg’ = 64 45 32 1,18 16 1,6084 12 


1) Bei Herstellung dieser Werthe sind, was die Andreasberger Krystalle 
betrifft, die aus Taf. 6 sich ergebenden Correctionen für die Lage der 
verticalen Flächen berücksichtigt. 

2) Der wahrscheinliche Fehler des Einzelresultates wurde in allen den Fäl- 
len auf die gewöhnliche VVeise berechnet, wo mindestens 7 solcher Re- 
sultate vorlagen. Er fand sich bei den Krystallen von Andreasberg schwan- 
kend zwischen 1',62 und 6',86, bei denen von Toggiana zwischen 1',54 
und 6,51. Bei einer geringeren Zahl von Einzelresultaten wird die 
wirkliche Berechnung immer unsicherer und ich habe es vorgezogen, der 
unter ihnen stattfindenden gröfsten Differenz gemäfs, den einen oder an- 
deren von mehreren innerhalb der genannten Gränzen angenommenen 
Werthen des wahrscheinlichen Fehlers zum Grunde zu legen. Isolirt 
dastehenden Resultaten, deren übrigens verhältnifsmälsig wenige sind, 
hätte vielleicht der mittlere dieser VVerthe zuerkannt werden sollen. Ich 
hatte indefs anfangs Gründe mich für das Maximum 6',86 resp. 6',51 
zu entscheiden und hielt es, als die Rechnung mit diesen WVerthen ein- 

mal durchgeführt war, nicht der Mühe werth, dieselbe eines solchen 

offenbar ganz unschädlichen Unterschiedes wegen zu wiederholen. 
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T 12 tn = 56° 28’ 3 0,79 8 5,4009 54 
T 6 te = 41 13 1,46 4 48412 83 
T 6 td = 177 47 7 150 8 6225 2% 


Taf. 9 giebt ferner auf Grund der vorigen die mittleren 
Werthe von k und ihre wahrscheinlichen Fehler, diese so- 
wohl a priori, nämlich allein aus den Gewichten der Ein- 
zelresultate berechnet =A, wie a posteriori mit Zuziehung 
der unter diesen Resultaten stattfindenden Differenzen =o, 
Nur wo die Zahl der Resultate unter 4 herabging, sind die 
Werthe o nicht speciell berechnet, sondern durch Multi- 


plication von A mit dem mittleren Verhältnifs = == er 


5 


Zone k k 
ab =100.010 1,6039 1,6018 6 8 
be =010.001 24816 13 18 2,4884 21 29 
ac =100.001 3,9912 27 37 3,9924 50 70 
me —110:001 10,351 5 7 10,351 6 9 
qc =121.001 29,641 52 73 
ic —=321.001 6,789 17 24 
gc =210.001 5,5602 45 62 5,5784 80 112 
an =100.111 5,878 30 42 5,5904 28 39 
ao =100.021 10,399 13 25 
max —110.201 16,852 15 21 16,837 15 21 
mo —=110.021 16,632 43 40 16,757 15 21 
gd =210.011 7,129 9 14 7152 27 89 
gx =210.201 7,182 16 22 7,200 25 8 


nn” =111.111 31137 13 18 3,1207 4 62 


1) Dafs o durchschnittlich etwas gröfser ist als A, erklärt sich zum Theil 
aus der durch Taf. 1, 2, 6 nachgewiesenen Unregelmälsigkeit, sofern 
sich dieselbe, wie zu vermuthen, in gröfserem oder geringerem Grade 
auf sämmtliche Flächen erstreckt. Man erkennt daraus aber wie noth- 
wendig es ist, die Beobachtungen auf möglichst viele Winkel einer Zone 

auszudehnen. 
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Andreasberg Toggiana > 
md =110.011 11,938 12 28 11,901 7 10 


md" =110.011 12033 21 29 15,950 16 22 
ee" =211.211 49716 36 50 4,9613 62 87 
gn =210.111 5,9642 56 78 5,9861 106 148 
go =210.021 11,896 39 55 11,954 32 45 
in =310.111 54009 54 75 
fe =310.211 4842 83 116 
=310.011..... 6,225 26 37 
Nachdem jetzt mittelst der Gleichungen (IV) für sämmt- 
liche Zonen die genäherten Werte ~ 
K,=f,(@ y's 
etc. 
numerisch berechnet und die Differenzen derselben gegen 
die beobachteten k,k, etc. in Taf. 9 gebildet sind, lassen 
sich die wahrscheinlichsten Correctionen von z’y'z’ aus den 
durch Differentiation der Gleichungen IV abzuleitenden li- 
nearen Gleichungen 


© 
etc. 


deren Coéfficienten Functionen von 2'y'2' und als solche 
gegeben sind, auf bekannte Weise nach Methode der klein- 
sten Quadrate bestimmen, wobei nur noch zu beachten, dafs 
eine jede Gleichung mit dem beziiglichen wahrscheinlichen 
Fehler o dividirt werden mufs, bevor die in die Coéfficien- 
ten der drei Endgleichungen eingehenden Producte gebildet 
werden. Man erhält so: 
a'+-Ax w y+4y wo 

(Andreasberg) 1,60296 0,00066 0,40280 0,00021 0,0068 0,0013 
(Toggiana) 1,60142 0,00062 0,40216 0,00026 0,0094 0,0015 
Hiernach kann 3 unmöglich Null oder negativ seyn und 
man hat keinen Grund, länger an der Zuverlässigkeit der 
anfänglichen Bestimmungen von zu zweifeln. Die Cor- 
rectionen 4% sind indefs nicht zu verkürzen. Setzt man 
9* 
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; if 4 dieselben also in den Fehlergleichungen = 0 und bestimmt 
daraus nur Ja und 4y, so findet man genauer 


at Ax w y+4y w 
(Andreasberg) 1,60277 0,00065 0,40270 0,00020 
(Toggiana) 1,60136 0,00068 0,40220 0,00029 


Ei. und daraus, weil diese Werthe so wenig wie die früher für 
_ g erhaltenen an der Identität der Grundformen beider Kry- 
ee zu zweifeln erlauben, als wahrscheinlichstes 
Resultat für den Datolith überhaupt 


@ == 1, 60210 0,00047 
= 0,40254 0,00016 

= 0,00503 0,00015 


J Or thodiagonale =1 Fehler 
Rlinodiagonale = 1,26574 0,00018 
-Hauptaxe = 0,63446 0,0013 


100.001 = 90° 8 40” 15 Sek. 


= Es schien mir nicht unmöglich, dafs für eine gewisse 
höhere Temperatur, welcher die Krystalle ausgesetzt wür- 


a den, x genau = = und y= = werden könnte, und ich habe 


a dieserhalb einige Buche angestellt, konnte mich da- 
a, bei leider aber nur einer höchst unvollkominnen Vorrich- 
* ra tung bedienen. Der Krystall wurde nämlich in einem Luft- 
E54 bade zugleich mit dem ganzen Justirapparat erhitzt, so dafs 
sitiglitherwelse die ungleichförmige Ausdehnung des letzte- 
ren eine Abweichung der zu messenden Kante aus ihrer 
bei gewöhnlicher Temperatur berichtigten Lage bewirkt 
_ is haben kann. Die Resultate in folgender Tafel, deren wahr- 
____ scheinlicher Beobachtungsfehler der Zahl der Repetitionen 
zufolge kaum gröfser ale eine Sekunde angenommen wer- 
. den konn, unterstützen diese Befürchtung '). 


> 1) Eine mechanische Verrückung kann ich nicht annehmen, weil die Beob- 
achtungen vor und nach RR Erhitzen stets übereinstimmende Resultate 3 
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es 


mm' = 76° 38' 33" 15°C. 44° 59 3’ 20°C. 


16 39 50 70 44 59 37 81 
mm =76 40 16 18 de =32 1715 11 
76 41 47 84 32.17 17 0 
at =22 52 41 13 dc =32 349 IL 
22 52 26 73 32 23 47 71 
tt” =:45 49 31 12 ac=89 5014 18 
45 49 7 73 89 51 18 80 a 
a2 =44 5017 20 65 
44 50 14 81 909 5 52 80 


Das Einzige, was daraus mit einiger Sicherheit gefolgert 
werden kann, ist: dafs die Orthodiagonale bei der Tempe- 
raturerhöhung stärker ausgedehnt wird als die Klinodia- 
gonale. Es wäre wohl zu wünschen, dafs ein mit Beob- 
achtungen dieser Art vertrauter Forscher das Verhalten der 
Krystalle gegen die Wärme genau genug untersuchte, um 
entscheiden zu können, ob es innerhalb der durch den 
Wassergehalt des Minerals vorgeschriebenen Gränzen eine 
Temperatur gebe, bei welcher das Verhältnifs der Axen 


-VY2:1:V2 oder sonst auf eine einfache Art auszu- 


drücken sey, und, was zu wissen noch wichtiger ist, ob die 
Schiefe der Axen für alle Temperaturen constant bleibe. 
Erst nachdem dieses geschehen ist, wird man die Resultate 
der vorliegenden Arbeit mit Nutzen weiter verfolgen können. 
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Die Verbindungen des Vanadins mit Stick- 
stoff; con E. Uhrlaub. 


. Di zwischen Wolfram, Molybdän und Vanadin herr- 
 schende Analogie liefs vermuthen, dafs auch bei letzterem 
Elemente Verbindungen mit Stickstoff darstellbar seyen, 
wie solche bei den erstgenannten nachgewiesen sind. Hier- 
_ über angestellte Versuche führten zu folgenden Resultaten, 
Die hierzu verwendete Vanadinsäure war aus dem Bohn- 
_ erze von Haverloh am Harze, nach der in den Annalen 
der Chemie und Pharmacie Bd. LXXVIII, S. 125 mitge- 
au ~ theilten Methode, dargestellt. Da nach Angaben von Ber- 
4 zelius') dieser Säure geringe Mengen von Kieselsknre hart- 
näckig folgen, so wurde sie in Schwefelsäure gelöst und 
Fluorwasserstoffsäure hinzugefügt, dann erhitzt und zur 
Trockne eingedampft. Auf solche Weise behandelte Va- 
_ nadinsäure ist durch Wasserstoff zu Suboxyd reducirt, dann 
® ausgegliihtem Kienrufs gemengt und dieses in eine Glas- 
röhre gefüllt, und, während trocknes und luftfreies Chlorgas 
__ hindurchstrémte, geglüht. Das hierbei sich bildende Vana- 
 dinsuperchlorid wurde in einer Kugelvorlage gesammelt und 
zu diesem so lange ein Strom von Ammoniakgas geleitet, 
ae _ bis der Inhalt zu einer weifsen unkrystallinischen Masse er- 
starrte. Die Einwirkung geht unter bedeutender Erwärmung 
vor sich, so dafs einiges Superchlorid sich verflüchtigte. Die- 
ses Vanadinsuperchlorid-Ammoniak, welches geringe Mengen 
Chlorammonium beigemengt enthielt, diente zur Darstellung 
der Nitrete. 
Be Die Bestimmung des Vanadins ist in folgender Weise 
© ausgeführt: Das stickstoffhaltige Product wurde in ein Pla- 
tinschiffchen gefüllt und in Senerstoliigns gegliiht, dann durch 
_ Wasserstoffgas zu Suboxyd reducirt und dieses dem Ge- 
wichte nach bestimmt, woraus der berechnet 


1) Gmelin, Handb. d. Chem. II, 529, 4t Auflage. di 
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worden ist. Das Atomgewicht des Vanadins ist zu 856,892 
angenommen. 

Der Stickstoffgehalt ist als Verlust genommen. 

Vanadinnitret. Erbitzt man Vanadinsuperchlorid - Am- 
moniak in einer Glasröhre, während trocknes und luftfreies- 
Ammoniak zugeführt wird, so beginnt bei geringer Erwär-. 
mung eine’ Zersetzung dieser Verbindung in Chlorammonium 
und einer schwarzen Masse, zugleich verflüchtigt sich hier- 
bei etwas Vanadinsuperchlorid- Ammoniak. Einige Stellen 
der Glasröhre belegten sich mit einer metallglänzenden — 
Schicht. Das zur Entfernung von C Mori und noch DE 
unzersetzter Verbindung mit ammoniakhaltigem Wasser aus- ER, 
gewaschene nnd im luftleeren Raume über Schwefelsäure 
getrocknete Product zeigt folgendes Verhalten. = = 

Bei Luftzutritt erhitzt, entwickelt es Ammoniak und oxi- 
dirt sich. Mit Kalibydrat geschmolzen, sowie mit unter- — — 
chlorigsaurem Natron behandelt, erhalt man die 
des Stickstoffs. Salpetersäure wirkt bei gewöhnlicher Tem- | 
peratur nicht darauf ein, bei der Erwärmung erfolgt leb- 


hafte Oxydation. 
Von zwei Bereitungen sind folgende Bestimmungen aus- = és 
geführt: 
Ia. 0,1531 Grm. gaben 0,144 Grm. VaO, entsprechend 84,227 Proc. Va. ” 5 
6 0,1543 Grm. » 0,14515 Grm. » » 84,239 » » = 
Il 0,1375 Grm. » 0,1297 Grm. » » 84,469 » » 


Der Stickstoffgehalt als Verlust genommen, schwankt 
hiernach zwischen 15,531 und 15,773 Proc. = a 
Der Wasserstoffgehalt wurde bei der Verbrennung in — 
vollständig reinem und getrocknetem Sauerstoffgase ermittelt; sit ee: 
die hierbei von einer mit Kalihydratstiickchen gefüllten Glas- = oa 
röhre aufgenommene Wassermenge, betrug bei Ia 0,00L = 
Grm., bei 6 0,00145 Grm., welches somit 0,104 Proc. Was- — ee 
serstoff als Maximum ergiebt. aa a 
Die Formel VaN verlangt 83,036 Proc. Va und 16 964 
Proc. N. 
Das Mittel aus den oben angeführten Bestimmungen 
führt zu keinem einfachen Ausdruck. Läfst man die ge 
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= ar ringe Menge Wasserstoff unberücksichtigt und betrachtet 
Fi obige Producte wesentlich aus VaN bestehend, dem geringe 
Mengen einer stickstoffärmeren Verbindung beigemengt sind, 
_ etwa in dem Verhältnifs von 4VaN zu ;Va'N, so giebt 
es folgende Annäherung: 


"100-000 100,000, 


Bedenkt man wie schwierig überhaupt ein Nitret rein 
zu erhalten ist, so kann wohl mit Recht die Existenz einer 
Verbindung VaN nicht bezweifelt und die geringe Beimen- 
gung von Va’N der leichten Zersetzung des VaN zuge- 
schrieben werden. Es wird auch hier, wie bei dem Wol- 
fram und Molybdän, je nachdem die Temperatur bei der 
Darstellung getroffen wird, ein Product erhalten, in dem 
entweder das VaN oder Va‘ N vorherrschend ist. 

a Als Uebergang zu dem folgenden Nitrete führe ich eine 
: a Bestimmung an, die von einem bei erhöhter Temperatur 

dargestellten Producte ausgeführt worden ist. 

ax 0,2075 Grm. gaben 0,2076 Grm. VaO, entsprechend 89,593 
Proc. Va. 

Vergleicht man dieses mit einem Gemenge bestehend aus 
1VaN und 3Va’N, so erhält man: 


Vanadin 89,546 89,593 

Stickstoff 10,454 10,407 
100,000 100,000. 


Bivanadinnitret bildet sich bei der Behandlung des Va- 
nadinsuperchlorid-Ammoniaks bei einer Temperatur, wobei 
die Glasröhre schwach glüht; um ein gleichförmiges Er- 
hitzen zu bezwecken, wurde die Glasröhre häufig umgelegt. 
Die Wandungen derselben hatten sich hierbei mit einer sil- 
berfarbig glänzenden Schicht belegt, während der übrige 
Inhalt eine schwarze pulverförmige Masse bildete. Im Aeufse- 
ren gleicht es dem vorhin angeführten Nitrete und bei der 
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Verbrennung in getrocknetem Sauerstoffgase konnten keine 


Spuren von einer Wasserbildung bemerkt werden. es 
Von zwei Bereitungen sind folgende Bestimmungen 
geführt: 
I 0,1526 Grm. gaben 0,15375 Grm. VaO, entsprechend 90,224 Proc. 
0,18045 Grm. » 0,18295 Grm. » » 90,790 » » 
6 0,1455 Grm. » 0,1476 Grm. » » 90,842 » » 


Das Mittel aus den Vanadinbestimmungen, nebst dem als 
Verlust genommenen Stickstoffgehalt, giebt mit der Formel 
Va’ N verglichen: 


Vanadin 90,732 90,520 
Stickstoff 9,268 9,480 
100,000 100,000 


Als Uebergänge zu der stickstoffärmsten Verbindung des _ 
Vanadins, erwähne ich zwei Bestimmungen, die von verschie- 
dener Bereitung ausgeführt sind. 

a 0,21425 Grm. gaben 0,21915 Grm. VaO, mithin 91,597 Proc. Va 
b 0,1445 Grm. » 0149 Grm. » » 92338 » » | 
a giebt mit einer Michung: 3. Va’? N und 1 Va‘ N: 
Stickstoff 8324 __8,408 

100,000 


b in dem Verhältnifs von 4Va?N zu 3Va’N: , 


Berechnung. Beobachtung. 
Vanadin 92,240 
Stickstoff 7,760 __ 7,662 

100,000 100,000. = 


Trivanadinnitret, nach der Formel Va*N zusammenge- 
setzt, bildet sich bei höherer Temperatursteigerung. Das 
mit Ammoniak behandelte Vanadinsuperchlorid - Ammoniak 
ward zerrieben und in eine Böhmische Glasröhre gefüllt 
und, während Ammoniakgas hindurchströmte, der zur Bil- 
dung dieses Nitrets erforderlichen Temperatur ausgesetzt, 
was jedoch zur öfteren des Versuches nö- 
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Mit Material von zwei Bereitungen sind folgende Ana- 
lysen ausgeführt: 
I 0,20135 Grm. lieferten 0,20975 Grm. VaO, also 93,285 Proc, Va 


1a 0,22075 Grm. » 0,23115 Grm. » » 93,768 » » 
b 0,2185 Grm. » 0,22925 Grm. » » 93955 » » 


Der EEE schwankt hiernach zwischen 6,045 


Das Mittel aus den Bestimmungen, verglichen mit der 
Formel Va‘ N, giebt: 
Vanadin 93624 935738 
10000 700. 
Setzt man diese Nitrete in einer Porcellanröhre der 
 Weifsgliihhitze aus, so werden sie von dem Ammoniakgase 
zu Metall reducirt; durch Schmelzen mit Kalihydrat konnte 
_ keine Spur von Stickstoff nachgewiesen werden. 

Das nach Berzelius ') angegebene Verfahren, durch 
Leiten von Ammoniakgas über in einer Kugelröhre befind- 
i liches Vanadinsuperchlorid- Ammoniak und Erhitzen dessel- 
‘a ben, dargestellte Vanadin, ist somit ein Gemenge von Va? N 
und Va‘N, je nachdem die zu dem Versuche angewandte 
Röhre einer Temperatur ausgesetzt werden kann, ohne zu 

erweichen. 

Es ist dieses ein ähnlicher Fall, wie bei der Darstellung 
des Titans von Liebig?) und H. Rose?) angegeben wor- 
den ist, dessen Berichtigung wir den Untersuchungen W 6h- 
ler’s verdanken. 
Versuche, welche mit fein zerriebener Vanadinsäure an- 
gestellt wurden, gaben ähnliche Resultate, wie bei der Molyb- 
_ dänsäure, und ich führe nur an, dafs durch Einwirkung von 
_ Ammoniakgas bei nicht hoher Temperatur stickstoffhaltige 
_ Producte erhalten wurden, welche bei der Oxydation in Sauer- 


1) Gmelin, Handb, d. Chem. Bd. II, $. 524. 

2) Pogg. Aunal. Bd. XVI, S. 57. 

3) Pogg. Annal, Bd. XXI, S. 259, Annal. d. Chem. u. Pharm. LX XIII, 
S. 190. 
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stoff etwas Wasser bildeten und ebenso bei dem Glühen © “a 
im Wasserstoff. Die bei héheren Temperaturen dargestell- Ei 52 = 
ten Producte enthielten kaum Spuren von Wasserstoff, und De 
bei dem Glühen in Wasserstoff konnte kein Sauerstoff nach- ths a 
gewiesen werden, welches darin seinen Grund finden mag, 7 
dafs die Producte Suboxyd enthielten. ri 

Das durch Glühen in Wasserstoff dargestellte Sub- u 
oxyd nimmt bei dem Glühen im Ammoniakgas nachweis- - kr 


bare Mengen Stickstoff auf. 2 Me 


VIII. Neuere Beobachtungen über die Darstellung 
des Mangans; von C. Brunner. on 


(Aus d. Miuhl. d. Naturforsch, Gesellschaft zu Bern, Dec. 1857, vom in 
Hrn, Verf. übersandt. ) 


Unter den beiden Reductionsmethoden des Mangses; welche fe 
ich in meiner früheren Mittheilung beschrieb '), verdient ohne 
Zweifel die letztere, namlich diejenige durch Reduction ds 
Chlormangans mittelst Natrium, in practischer Hinsicht den x 
Vorzug. 

Eine genaue Beschreibung des Verfahrens, welches sich 
seither durch die Erfahrung hinlänglich erprobt zu haben 
scheint, findet sich in Dingler’s polytechnischem Journal } 
October 1857. Es dürfte daher überflüssig seyn, sie hier 
zu wiederholen. 

In Folge dieser Bekanntmachung erhielt ich mehrere _ 
Mittheilungen über diesen Gegenstand, unter denen mr 
besondere Beachtung verdient. 

Prof. Wöhler bemerkte, dafs eine Probe des ihm über- 
sandten Metalles beim Auflösen in Salzsäure eine nicht un- 
bedeutende Menge eines weifslichen Rückstandes lieferte, 
den er für das kürzlich von ihm entdeckte Siliciumoxyd- _ u 
hydrat Si,O, +2HO erkannte. Er glaubte hieraus u 
1) Mittheilungen Nr. 894. (Annal. Bd. CI, S. 264.) “th 5 
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_ schliefsen, dafs das nach der von mir beschriebenen Me- 
thode dargestellte Metall eine Verbindung von Mangan mit 
‚Silicium sey, und vielleicht die gröfsere Schmelzbarkeit des- 
selben, als diejenige des bisher bekannten, in dieser Bei- 
_ mischung begründet seyn könnte. 
Nachdem ich mich von der Richtigkeit der Beobach- 
tung dieses ausgezeichneten Naturforschers überzeugt hatte, 
boten sich zur Aufklärung dieses Verhaltens zwei Fra- 
gen dar. 

1) Ist der Siliciumgehalt eine nothwendige Folge der 
angewandten Darstellungsmethode, und somit das erhaltene 
Metall nothwendigerweise Siliciummangan, oder findet sich 
das Silicium in demselben nur als zufälliger Nebenbe- 
 standtheil? 

A 2) Kann durch irgend ein Mittel der Siliciumgehalt des 
_ Mangans künstlich vermehrt oder vermindert oder gänzlich 
entfernt werden? 

Was die erstere Frage anbelangt, so zeigte es sich so- 
gleich durch Untersuchung von 12 Proben, die von ver- 
schiedenen Darstellungen herrührten, dafs dieser Gehalt sehr 
veränderlich ist. 1 Grm. (von jeder Probe) hinterliefs beim 
Auflösen in Salzsäure 0,016 bis 0,068 jenes Oxydes. Bei 
einigen erschien der Rückstand mehr schmutzig bräunlich- 
grau, dem amorphen Silicium ähnlich. Es war dieses be- 
sonders bei denjenigen der Fall, wo seine Menge gering 
war. Da wo sich ein gröfserer Rückstand zeigte, ging, wie 
auch Wöhler beobachtet hatte, die Auflösung des Metal- 
les schwieriger vor sich, indem das weifse Oxyd die noch 
ungelösten Metallstückchen einhiillte. Erst nach öfterem 
Zerdrücken und fortgesetzter Einwirkung gelang es dasselbe 
vollständig aufzulösen. 

Ich versuchte nun den Siliciumgehalt künstlich zu ver- 
gröfsern, vorzüglich in der Absicht, zu erfahren, ob durch 
eine solche Vermehrung dieses Bestandtheiles das Metall we- 
sentliche Veränderung seiner Eigenschaften erleiden würde. 
Es gelang dieses sowohl durch Zusatz von etwas Fluorsili- 
ciumkalium bei der Reduction, als durch Zusatz von Kie- 


4 


sel 


die 


ses 


- 
Bow: 
: 
| 
’ 
de 
au 
of 
m 
= 
. 
| 
a 


141 


e diese beiden Mittel wurde der Siliciumgehalt soweit ver- 
ss! mehrt, dafs der Rückstand von 1 Grm. 0,194 betrug. Die- 
ei. ses giebt, wenn man ihn als Si,O, + 2HO berechnet, 
9,86 Proc. Silicium in der Verbindung. 
h- Viel schwieriger als die Vermehrung des Siliciumgehal- 
te, tes zeigte sich die Verminderung und die gänzliche Beseiti- 
1. gung desselben. Es war dieses wohl zu erwarten, wenn 
man bedenkt, dafs alle diese Arbeiten in irdenen Tiegeln 
= bei Weifsglübhitze vorgenommen werden müssen, wo so- 
De wohl beim Umschmelzen des Metalles als vorzüglich bei 
ch der Reduction selbst sich Silicium aus dem Tiegel oder 
er aus dem zugesetzten Flufsspath einmengen kann '). Viele 
Versuche mit Anwendung verschiedenartiger (irdenen und 
” Porcellan —) Tiegel gaben keine befriedigenden Resultate. 
ch Eben so wenig führte das Auskleiden der Tiegel mit Kohle 
zum Ziele, indem diese sich in der Weifsglühhitze durch 
die Einwirkung der geschmolzenen von dem Tie- 
wl gel ablöst and das Metall dennoch mit diesem in Berührung 
hr kommt. Kohle schien es dabei nicht aufzunehmen. 
m Am besten gelang es auf folgende Art: 
ei Das reducirte Metall wird in einem gut gehärteten Stahl- 
h- mérser*) zu gröblichem Pulver zerstofsen. Alsdann mengt 
Br man es mit seinem doppelten Gewichte wasserfreien Koch- 
ng salzes, welchem 1 Proc. chlorsaures Kali zugesetzt worden, 
ts und schmelzt es bei Weifsgliihhitze, die man nicht langer, 
l. als nöthig ist, d. h. 8 bis 10 Minuten, einwirken läfst. Durch 
ch das chlorsaure Kali wird die geringe Menge Silicium oxy- 
. dirt und geht alsdann in die Salzschlacke ein. 
* Auf diese Art gelingt es leicht, den Siliciumgehalt auf 
ein Minimum, etwa ,;,'5y, Vielleicht noch weniger zu redu- 
r- 1) Ich versuchte eine Reduction des Chlormangans ohne Zusatz von Flufs- 
spath, indem ich statt dieses letztern Kochsalz nahm. Der erhaltene Re- 
ch gulus war gleichwohl siliciumhaltig. 
nr 2) Hat man keinen sehr harten Mörser, so kann man sich dadurch hel- | 
le. fen, dafs man zwei kleine gut gehärtete Stahlplättchen von j Zoll Dicke 
li- in den Mörser legt und die Metallstiicke zwischen denselben zerschlägt, 
| — Der Mörser selbst kann alsdann ein eiserner seyn. 


selerde beim Umschmelzen des Metalles mit Kochsalz. Durch __ 


> 


ws 
= 
SS 


142 


eiren. Hiermit wird man sich einstweilen begnügen müssen, 
bis man Tiegel hat, die kein Silicium abgeben können. 

Im Uebrigen habe ich nicht bemerkt, dafs die Eigen- 
schaften des Mangans durch diese Beimischung (wenigstens 
in den beobachteten Gränzen) wesentlich abgeändert würden. 
Farbe, Schmelzbarkeit, Härte und Glanz blieben bei den 
verschiedenen Proben so ziemlich die nämlichen. 


IX. Einfacher Gasapparat zu organischen Ana- 
und zum Glühen von Röhren; 
von W. Heintz. 


Die Apparate, welche dazu dienen, das Leuchtgas zu 
Elementaranalysen und zu Glühungen von Röhren nutzbar 
zu machen, sind bis jetzt wegen ihrer Complicirtheit und 
Kostspieligkeit wenig leicht anwendbar. Sie verdanken ihre 
Complicirtheit dem Umstande, dafs man den Apparat so 
einzurichten bestrebt war, um beliebig jede Stelle eines 
horizontal liegenden Rohrs erhitzen oder kalt erhalten zu 
können. Diefs ist nun durchaus nicht erforderlich. In al- 
len Fällen hat man eine gröfsere Strecke des Rohrs gleich- 
mäfsig zu erhitzen, und diefs ist durch einen einzigen Gas- 
hahn und einen einzigen Brenner zu erreichen. Bei den 
Elementaranalysen zum Beispiel mufs das Kupferoxyd, wel- 
ches zwischen dem zu verbrennenden Körper und den ab- 
sorbirenden Apparaten befindlich ist, während der Dauer 
des ganzen Versuchs in glühendem Zustand erhalten werden. 
Diefs kann durch einen einzigen Brenner ermöglicht werden. 

Die so sinnreiche Einrichtung, welche Bunsen den zu 
chemischen Zwecken dienenden Gaslampen ertheilt hat, hat 
den Versuchen, welche ich ausgeführt habe, um einen Gas- 
brenner herzustellen, welcher eine continuirliche nicht leuch- 
tend brennende Flamme von mehreren Zollen Länge her- 
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vorbringt, zu Grunde gelegen. Die Einrichtung bei der 
ich stehen geblieben bin, ist folgende: en, 
Das aus einem Gashahn austretende und durch —# 
Kautschukschlauch weiter geleitete Gas tritt in ein kurzes, 
horizontal stehendes Messingrohr A, Fig. 2und 4 Taf. Hein s 
das mit einem darauf senkrecht stehenden, ebenfalls hori- ee 
zontal liegenden geraden Messingrohr B, Fig. 1 communieirt. 
Aus letzterem tritt das Gas nach oben hin durch in einer 
Reihe stehende Löcher aus, die etwa die Weite einer Steck- 
nadeldicke haben, und deren sich in einer Strecke von 
einem Zoll etwa 10 bis 12 befinden. Um zu bewirken, 
dafs das aus diesen Löchern ausströmende Gas ohne Leuch- __ 
ten brenne, wird auf dieses horizontale Rohr ein Apparat 
aufgesetzt, den die Fig. 3 und 4 zugleich mit dem eigentli- 
chen Gasrohr darstellt. Er ist viereckig, aus Messingblech 
hart zusammen gelöthet, besitzt die Länge des horizontalen 
Gasrohrs und kann über dasselbe geschoben werden, so 
zwar, dafs an letzterem angebrachte Halter (Fig. 1, 4h) ihn in 
einer bestimmten Lage fest halten, so dafs er senkrechte Rich- 
tung bekommt. Zu diesem Zweck ist jenes Gasrohr nicht 
rund sondern eckig und hat namentlich zwei senkrechte 
Wände, welche den darüber geschobenen Aufsatz festzu- 
stellen geeignet sind. Die Höhe jenes Aufsatzes über den 
Löchern, aus denen das Gas ausströmt, beträgt 4; Zoll. 
Der obere Spalt, aus dem das Gasgemisch austritt, hat eine 
Weite von } bis ,°; Zoll. Die Länge desselben ist etwa 
5 Zoll bedeutender als die des Gasrohrs B Fig. 1. 
Ist dieser Aufsatz auf das horizontale Rohr aufgesetzt, 
so ist dadurch die Stelle gegeben, wo die Löcher anzu- 
bringen sind, durch welche man die Luft hinzutreten läfst, 
welche vor Entzündung des Gases sich mit demselben mi- 
schen soll. Dicht nämlich über der Stelle, wo sich diese 
Löcher des horizontalen Rohrs befinden (bei a Fig. 3 u. 4) 
ist der Aufsatz bauchig erweiter. Während das durchlö- 
cherte Gasrohr etwa ,, Zoll äufseren Durchmesser hat, 
dehnt sich der Aufsatz zu etwa $ bis $ Zoll innerem Durch- 
messer aus. Unmittelbar an der Stelle, wo das Gasrohr 
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& aufhört, beginnt diese bauchige Erweiterung, so dafs die 
Löcher in dem Aufsatz (Fig. 3 c), welche ebenfalls unmit- 
_ telbar an dem Gasrohr beginnen, sich etwas nach unten 
wodurch dem Eintritt der Luft wesentlich Vor- 
_ schub geleistet wird. Nach oben hin verengt sich dann die- 
>) im ser Aufsatz, so dafs die obere Oeffnung nur } bis „’, Zoll 
Weite hat. 
Die seitlichen Löcher in dem Aufsatz haben einen hal- 
2 ben Zoll horizontaler Ausdehnung und 7%; Zoll Höhe. Sie 
lassen zwischen sich nur so viel Metall, dafs die Haltbar- 
keit des Ganzen nicht leidet. Um zu bewirken, dafs auch 
_ die beiden Enden der Flamme ohne Leuchten brennen, 
sind in derselben Höhe zwei ähnliche Löcher auch an den 
beiden schmalen Seiten des Aufsatzes angebracht (Fig. 4e). 
Mr ry Dieser ganze Apparat ist nun mittelst Schrauben an höl- 
7 al zernen oder eisernen Fiifsen befestigt. Dieser Brenner giebt 
eine lichtlose gleichmäfsige Flamme, die man, wenn man 
mur dafür gesorgt hat, dafs der Gashahn weit genug ist, 
- beliebiger Länge herstellen kann; man hat nur dem 
Brenner shen: dee: Laue ge zu geben. Ich habe einen sol- 
chen von einem Fufs Länge ausführen lassen, der vollkom- 
men seinem Zweck entspricht. Nur eins hat man bei die- 
sem längeren Brenner vorzusehen. Erwärmt sich nämlich 
| E das Metall, wenn dieselben in Gebrauch sind, so wird der 
Spalt, aus dem die brennende Gasmischung austritt durch 
die Ausdehnung des Metalls entweder verengt oder erwei- 
tert, weil die schmalen Seitenwände des Aufsatzes nicht 
genügend nachgeben. In Folge dessen wird die Flamme 
_ entweder ungleich oder schlägt nach den Löchern hinab. 
Um diefs zu vermeiden, hat man nur in der Entfernung 
von 2 Zollen je zwei Schrauben (Fig. 3 u. 4 s) anzubrin- 
a gen, von denen die eine die Weite des Spalts vergröfsert, 
_ die andere verringert. Durch verschiedene Einstellung der- 
_ selben kann man dann dem Spalt eine beliebige und beim 
ail Gebrauch des Apparats nicht wesentlich veränderliche Weite 
geben. 
Um für alle Fälle ausreichend versehen zu seyn, hat 
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man solche Brenner von 2, 4, 6, 8 10 und 12 Zoll Länge 
nöthig, Auch ist es gut, wenn man von den kleineren sich 
doppelte Exemplare hält. Sollte man dennoch nicht ganz 
ausreichen, so kann man eine Flamme sehr leicht dadurch 
kürzer machen, dafs man auf das eine Ende des Spalts des 
Aufsatzes ein Stückchen Glasrohr von geeigneter Länge __ 
und Weite legt. 

Einen Uebelstand hat freilich dieser Brenner, der aber 
in anderen Fällen zu einem bedeutenden Vortheil wird. 
Die Temperatur dieser Gasflamme ist nämlich so hoch, dafs 
selbst die schwerst schmelzbaren böhmischen Glasröhre, wenn | 
man die Flamme direct darauf einwirken läfst, in dem Falle, : re 
wenn ein geringer Druck von Innen nach Aufsen stattfin- F- 
det, aufgebläht, ja endlich ausgeblasen werden. Der ge- 
ringe Druck von 2 bis 3 Zoll Kaliflüssigkeit, wie er bei 
der Elementaranalyse vorkommt, genügt dazu. Um diefs 
Ausblasen zu verhindern, mufs man entweder die Röhren 
hinreichend hoch über der Spitze der Gasflamme aufhän- 
gen oder besser sie in eine Rinne von dünnem Eisenblech 
legen, die die Heizkraft der Stichflamme mindert. Ein gro- 
fser Vortheil ist es aber, dafs man mit dieser Flamme Roh 
ren bis zu Temperaturen erhitzen kann, wie sie zur Ele- 
mentaranalyse nicht erforderlich sind, und die man sonst A 
nur durch einen gut ziehenden Windofen erreichen konnte. 

Einen anderen Uebelstand, nämlich den, dafs, wenn 
die Flamme so niedrig ist, dafs sie eben noch nicht nach 
den Löchern im Glasrohr hin hinabschlägt, diefs häufig 
doch geschieht, wenn, wie z. B. durch Hin- und Hergehen 
des Experimentators ein Luftzug darauf einwirkt, habe ich — 
dadurch zu beseitigen gesucht, dafs ich an den breiten Sei- Ae 
ten des Aufsatzes zwei Eisenbleche (Fig. 4 bb) angebracht 
habe, welche, an den Stellen des Bauches befestigt, wo 
dieser sich nach oben hin wieder zu verengern beginnt, bis re 
beinahe auf den Fufs hin reichen. Hierdurch werden die ae 
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selbst schützt man davor einfach durch die schon bei den 
mit Spiritusflammen ausgeführten Elementaranalysen ange- 
wendeten Blechschornsteine. 

Ein Vortheil für diejenigen, welche bisher gewohnt ge- 
wesen waren, die Elementaranalysen mittelst Spiritusheizung 
auszuführen, wenn sie sich diese Gaslampe anschaffen wol- 
len, ist der, dafs sie keines neuen Gestells zum Aufhängen der 
Röhren bedürfen. Ich bediene mich dazu des bisher von mir 
benutzten Verbrennungsapparates, dessen Spirituslampe ich 
allein durch die beschriebenen Gasbrenner ersetzt habe. 
Bei Ausführung der Elementaranalyse verfährt man genau 
wie bei Anwendung des Spiritus, d. h. man glüht zuerst 
im Luftstrom durch eine lange Flamme das Kupferoxyd 
durch, bringt dann die gewogenen Apparate an, schiebt von 
hinten her das Schiffchen ein und erhitzt nun, nachdem man 
den Sauerstoffhahn geöffnet hat, das hintere leere Ende 
des Verbrennungsrohrs durch eine zweite 4 bis 6 Zoll lange 
Flamme, welche man, mit Anwendung der bekannten Vor- 
sichtsmaafsregeln, allmählich der ersteren nähert, bis beide 
Brenner sich berühren. Auf dieselbe Weise kann man bei 
Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen verfahren. Nur 
mufs man eine Flamme für das durchzuglühende Kupfer- 
oxyd und eine zweite, für das anfangs nur schwach zu 
erhitzende erst später zu glühende metallische Kupfer an- 
wenden. Auch bei Anwendung der Liebig’schen Methode 
zur Elementaranalyse kann man diese Gasflammen sehr gut 
brauchen, weil sie eine genügende Hitze entwickeln, um 
selbst bei Abwesenheit von freiem Sauerstoff durch das Kup- 
feroxyd allein die organische Substanz so vollständig zu ver- 
brennen, als diefs nur irgend bei Anwendung von Kohlen 
als Brennmaterial möglich ist. 

Auch für die Bestimmung des Stickstoffs nach der Me- 
thode von Will und Varrentrapp sowohl als in Gas- 
form eignen sich diese Gasbrenner sehr gut, selbst wenn 
man sich im letzteren Falle der complicirteren Methoden, 


die in neuerer Zeit angegeben sind, bedient. Wendet man 
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z. B. die von mir ') beschriebene Methode an, so bedarf _ a 
man eines zehn- oder zwölfzölligen, eines vierzölligen und a rn 
zwei zweizöllige Brenner, also in der Nähe des Verbrn- 
nungsrohrs vier Gashähne. Durch einen zwei- 
zölligen nämlich erhitzt man das Kupferoxyd, um das Was- rr 
stellen, womit das Rohr gefüllt ist, in Wasser zu ver- # J 

wandeln. Mittelst des zehn- oder zwölfzölligen erhitzt man BE 


einem kurzen so belegen dafs eine 
zöllige Flamme entsteht, benutzt man, um das auf der an- _ 
deren Seite der Mischung befindliche Kupferoxyd zu glii- 
hen und die beiden zweizölligen dienen endlich zur Aus- 
treibung des Sauerstoffs aus dem chlorsauren Kali und dr 
Kohlensäure aus dem zweifach kohlensaurem Natron. Boni 
Die beschriebenen Brenner haben neben ihrer beque- 
men Anwendbarkeit, die namentlich durch ihre Beweglich- ae: 
keit und Transportabilitat erhöht wird, den grofsen Vor- Fee 
theil der weit gröfseren Billigkeit, den bisher zur Elementar- 
analyse gebräuchlichen Gasapparaten gegenüber. Der hiesige Br 
Mechaniker Hr. Marx erbietet sich einen vollständigen Ver- = 
brennungsapparat inclusive der Stative, Blechschornsteine, ke ae 
aber mit Ausschlufs der Gasapparate und Gasometer und — a 
zwar acht Brenner (je zwei zu 2” und 4”, je einen zu 3 
6’, 8’, 10” und 12”) für 37 Thaler, und diese zuletzt ge- 
nannten Brenner allein für 32 Thaler zu liefen. Dieser 
Preis ist zwar höher als die für die bisher angegebenen 
Apparate notirten. Allein mit einem so vollständigen ae = 
parate kann man ein 48 Zoll langes Rohr endian, wah- Bi = 
rend jene nur für eine Länge von 30 Zoll bestimmt sind. = I 
Aufserdem genügen die vollkommen, um zwei ja a 
drei Elementaranalysen gleichzeitig auszuführen. Man be- — ae 
dürfte dann nur noch zweier Gestelle, deren jedes nur ae 
5 Thaler kostet. Diefs ist namentlich für gröfsere Labora- Be), cate 
torien von Wichtigkeit. > 
Um aber auch denen entgegen zu kommen, welche eben 
1) Pogg. Ana. Bd. 85, $. 263. 
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BE: nur für die Elementaranalysen und Stickstoffbestimmungen 

versehen seyn wollen, liefert Hr. Marx einen aus 2 Bren- 

' nern von 2”, einen von 4” und einen von 10” bestehen- 

den Gasapparat nebst Gestell zu 18 Thlr. 5 Sgr., und ohne 
Gestell zu 13 Thir. 5 Sgr. 

Halle’ im Juli 1859. 


X. Ueber Trennung der Tantalsäure con den Säu- 


ren in den Columbiten; con F. Oesten. 
Tab. 


BA langerer Zeit hatte Hr. Hermann eine Methode zur 
Trennung der Tantalsäure von den Säuren der Columbite 
vorgeschlagen und vermittelst derselben auch 31,17 Proc. 
Tantalsäure aus der Säure des Columbits von Bodenmais 
abgeschieden. Nach derselben wurden die tantalähnlichen 
Säuren mit saurem schwefelsaurem Kali zusammengeschmelzt, 
vollständig ausgewaschen und mit Natronlauge digerirt; die 
Lauge wurde alsdann abgegossen und der Rückstand mit 
einer hinreichenden Menge kochenden Wassers übergossen. 
Hierdurch sollten die Säuren des Niobiums gelöst werden, 
während die Tantalsäure ungelöst zurückblieb. Ich hatte die 
Versuche wiederholt und gefunden, dafs sich die Säure aus 
dem Columbite von Bodenmais vollkommen so verhielt wie 
die aus dem Columbite von Middletown '). Ein später an- 
gestellter Versuch zeigte, dafs von reiner Tantalsäure, auf 
dieselbe Weise behandelt, 66,89 Proc. gelöst wurden und 
33,11 Proc. ungelöst zurückblieben °., Hr. Hermann 
glaubt den Grund der Nichtübereinstimmung meines Ver- 
suches mit dem von ihm angestellten darin zu finden, dafs 
ich eine Säure von geringerem specifischem Gewichte an- 


2) Pogg. Annal. Bd. 100, S.340. at 4 
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gewandt hatte. Die von mir angewandte Säure aus dem 
Columbite von Bodenmais hatte allerdings ein geringeres 
spec. Gewicht: ihre Dichügkeit war 5,385, die der von — 7 
Hermann benutzten dagegen 5,71; ich hatte jedoch auch 
eine Säure von 6,101 spec. Gewichte, also von gröserer 
Dichtigkeit wie die von Hermann benutzte, derselben 
Belchdung unterworfen, und diese verhielt sich vollkom- _ 
men so wie die von 5,385 spec. Gewicht. Beide Säuren 
lösten sich nach der Digestion mit Natronlauge — : 
in heifsem Wasser auf. RT, 
In der von Hrn. Hermann gegebenen Vorschrift wa- 
ren weder die Mengenverhältnisse der Säuren und der Na- 
tronlauge, noch die Starke der letzteren und die Dauer N 
der Digestion angegeben; daher konnte es viel leichter kom- ca 
men, dale ich die Digestion zu lange Zeit fortgesetzt hatte. ; 
Hr. Hermann hat seine Vorschrift jetzt nodificirt und u 
genau angegeben '). Sie ist folgende: 
» Auf eine Quantität von feuchtem A-Sulphate, ae os 
20 Gran wasserfreie Säure enthält, nehme man | Unze Na- | 
tronlauge, mit einem Gehalte von !. Natronhydrat, =: ex 
bringe das Gemenge in einem geräumigen Silbertiegel zum _ 
Kochen, wobei man darauf zu sehen hat, dafs keine Klum- 
pen bleiben. Hierauf setze man 12 Unzen Wasser zu und — 2 
erhitze die Flüssigkeit wieder zum Kochen. Enthielten die 
Flüssigkeiten blofs Säuren des Niobiums, so entsteht dabei 5 
eine klare Lösung. War ihr dagegen Tantalsäure beige- 
mengt, so bleibt die Flüssigkeit trübe. Man giefse nun diese 
trübe Flüssigkeit noch kochend auf ein Filter und wasche | 
dasselbe mit kochendem Wasser aus. Das ausgewaschene 
Filter wird verbrannt und die Asche mit saurem schwefel- — 
saurem Kali, dem man etwas Fluornatrium zuzusetzen hat, 
um die Kieselerde der Asche des Filters zu a 
geschmolzen. Nach dem Auswaschen der geschmolzenen 
Masse bleibt reine schwefelsaure Tantalsäure zurück. Die 
von der Natronlauge gelösten Säuren enthalten, bei Gegen- 
wart von Tantalsäure, stets etwas derselben, die bei ge- 
1) Journ. f. prakt. Chemie Bd. 70, S. 398. 
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naueren Untersuchungen, durch wiederholte Behandlung der 
A-Sulphate mit Natronlauge, so viel wie möglich abzu- 
scheiden ist. « 

Genau nach dieser Vorschrift habe ich die Säuren meh- 
rerer Columbite mit Natronlauge behandelt, habe jedoch 
in keiner derselben Tantalsäure oder einen unlöslichen Rück- 
stand erhalten. 

1. Säure aus Columbit von Bodenmais, von 5,385 spec. 
Gewicht. 

2. Säure aus Columbit von Bodenmais, von 5,703 spec. 
Gewicht. Diese Säure hat Hrn. H. Rose schon zur Dar- 
stellung einer grofsen Menge von Verbindungen des Nio- 
biums gedient, und es war namentlich reines weifses Chlo- 
rid aus derselben dargestellt worden. Sie hatte dasselbe 
specifische Gewicht wie die von Hrn. Hermann benutzte, 

enthielt jedoch keine Tantalsäure. 

3. Säure aus Columbit von Middletown von 6,101 speci- 
fischem Gewicht. 
re 4. Säure aus einem Columbit von Grönland von 5,856 
specifischem Gewicht. 
5. Säure aus Columbit vom Ural von 4,70 specifischem 
Gewicht. 
Aufserdem habe ich noch Tantalsäure aus Tantaliten von 
Tamela und Kimito derselben Behandlung unterworfen. 
1. Tantalsäure aus Tantalit von Kimito. Es blieben 
nur 25,15 Proc. unggjést, während 74,85 Proc. von der 
_ kochenden Natronlauge gelöst wurden. Nach dem Erkalten 
schied sich fast alle Tantalsäure als tantalsaures Natron aus, 
löste sich aber beim Erhitzen wieder auf. Die Säure wurde 
durch Schwefelsäure und Ammoniak gefällt, mit saurem 
schwefelsaurem Kali geschmolzen, vollkommen ausgewaschen 
und in einer Atmosphäre von kohlensaurem Ammoniak ge- 
glüht. Das specifische Gewicht dieser durch Natronhydrat 
gelösten Säure war 7,231. 

2. Tantalsäure aus Tantalit von Tamela. Diese Säure 
war aus dem Chloride bereitet. Sie wurde, ohne vorher 
in ein Sulphat verwandelt zu seyn, mit Natronlauge be- 
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handelt. Sie verhielt sich wie die vorige. Es blieben nur 
19,45 Proc. ungelöst zurück, während 80,55 Proc. gelöst 
wurden. Das specifische Gewicht der gelösten Säure war 
7,241. 

Aus diesen Versuchen erhellt, dafs die tantalähnlichen 
Säuren nicht durch Kochen mit Natronlauge getrennt wer- 
den können. Die gelöste Tantalsäure scheidet sich zwar 
fast vollständig beim Erkalten der Flüssigkeit als tantalsau- 
res Natron aus, die Säure der Columbite bleibt jedoch nicht 
vollständig in der erkalteten Natronlauge gelöst. In der 
kochenden Lauge ist die Columbitsäure vollkommen löslich, 
jedoch wird auch die Tantalsäure zum gröfsten Theile ge- 
löst. 

Da die Säure aus dem Columbite von Bodenmais voll- 
kommen in kochender Natronlauge gelöst wird, aufserdem 
aus der Säure von 5,703 specifischem Gewicht, reines weifses 
Chlorid dargestellt war, und ferner die Säure aus den Co- 
lumbiten von Bodenmais nach H. Rose’s Versuchen nie 
ein verschiedenes Verhalten gegen Reagentien den Säuren 
aus anderen Columbiten gegenüber gezeigt hat, so mufs 
man annehmen, dafs der Columbit von Bodenmais keine 
Tantalsäure enthält. 


XI. Ueber die Einwirkung des Magneten auf die 


elektrischen Entladungen in verdünnten Gasen; 


von Plücker. 
(Nachtrag zu dem Aufsatz V dieses Hefts. ) je 


oa Wi können nach den in im mie Hälfte 

der goon Abhandlung »über die Einwirkung des Mag- 

neten auf die elektrischen Entladungen in verdünnten Ga- 

sen« beschriebenen Erscheinungen sagen, dafs elektrisches 
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Licht unter den fraglichen Verhältnissen magnetisch ist‘), 
Indem solches Licht, das von einem Punkte der negativen 
Elektrode nach allen Richtungen hin ausgeht, durch den 
Magneten zu einer leuchtenden durch denselben Punkt ge- 
henden magnetischen Curve zusammengezogen wird, ver- 
halten sich die ursprünglichen Strahlen, wie Ketten von 
Eisenfeilspänen sich verhalten würden, die wir uns als un- 
endlich fein und vollkommen biegsam, an dem Punkte der 
Elektrode haftend und der Kraft der Schwere entgegen 
dächten. Dieses magnetische Verhalten ist durchaus ver- 
schieden von der Einwirkung des Magneten auf die leuch- 
tenden elektrischen Strömungen. Die fragliche Erscheinung 
tritt, wie ich bereits nachgewiesen habe, nach der Commu- 
tation der magnetischen Pole in ganz gleicher Weise wie- 
der auf, wonach zu erwarten stand, dafs sie überhaupt un- 
abhängig ist von der Richtung der elektrischen Stroment- 
ladung. 

40. Am bestimmtesten fand diese letzte Annahme in 
folgendem Versuche ihre Bestätigung. Es wurde eine Röhre 
genommen, an deren einem Ende, wie früher, eine Kugel 
angeschmolzen war. Die negative Platin-Elektrode war in 
der Kugel so angebracht, dafs sie einen Durchmesser dersel- 
ben bildete, welche auf der Längenrichtung der Röhre senk- 
recht stand. Die beiden Enden dieser doppelt eingeschmolze- 
nen Elektrode waren aufserhalb der Kugel mit einander ver- 
bunden. Die Kugel wurde auf die einander genäherten 
Halbanker so aufgelegt, dafs die Röhre vertical und die 
horizontale Elektrode aequatorial gerichtet war. Dann ver- 
breitete sich, wenn, wie früher, der Ruhmkorff’sche Ap- 
parat durch die Röhre entladen wurde, von jedem Punkte 
der Elektrode aus Licht durch die Kugel und dieses Licht 
legte sich zu einer gekrümmten Fläche zusammen, welche, 
eine Brücke von der einen Polfläche zur andern bildend, 
aus den erleuchteten durch die einzelnen Punkte der Elek- 
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trode gehenden magnetischen Curven bestand. Diese Fläche __ 
blieb vollkommen fest und unbeweglich, wenn die Kugel 

mit der Röhre um den, einen horizontalen Durchmesser der 

ersteren bildenden, Platindraht beliebig gedreht wurde; sie 
war unverändert dieselbe, es mochte die Röhre — und so- 
mit der Weg der elektrischen Entladung — schief gegen den 
Horizont, oder vertical oder horizontal seyn, und ndm 
letzten Falle über den einen oder den anderen Halbanker _ A 
hin, von der Stelle der gröfsten magnetischen Wirkung aus, 
sich erstrecken. 


Ebenso konnte man die Röhre, wenn sie mit der Kugel = 


auf der Stelle der gröfsten magnetischen Wirkung so auf- — = 
stand, dafs die Platin-Elektrode horizontal und azial ge- 
richtet war, beliebig in der aequatorialen Ebene drehen 


ohne dafs die in diesem Falle sich bildende Lichtscheibe 


irgendwie sich änderte. Ba 

41. Als die frühere Röhre mit einer angeschmolzenen — 2 
Kugel, in deren Mitte die nicht isolirte Spitze der sonst n 
ihrer ganzen Lage durch Glas isolirten negativen Elektrode 4 
auslief, genommen wurde, blieb die, diesem Falle entspre- 
chende, leuchtende, durch die Drahtspitze gehende magne- 
tische Curve ungeändert dieselbe, gleichviel in welchem 
Sinne man die Kugel mit der Röhre um ihren Mittelpunkt 
drehen mochte. 

42. Um magnetisches Licht in der oben bezeichneten 
Bedeutung des Wortes auch unter anderen Verhältnissen 
aufzusuchen, wurden zunächst Versuche mit gewöhnlicher 
Reibungs-Elektricität angestellt. Der positiv geladene Con- 
ductor einer Elektrisirmaschine, welcher in eine Kugel aus- 
lief, wurde mit dieser Kugel in einer Entfernung von 20 bis 
22 oberhalb des grofsen Elektromagneten angebracht und 
aus der Kugel schöne Büschel hervorgerufen, die sich nach 
den Kanten der einander mit ihren abgerundeten genäher- 
ten, mit Kautschuck belegten Halbanker hinzogen. Die 
Büschel blieben, nach Erregung des Elektromagneten, un- 
verändert dieselben. Ebenso ist es mir bisher nicht gelun- 
gen, in freier Luft,. irgend eine Einwirkung des Magneten 
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auf das am negativen Pole auftretende Glimmlicht, wie es 
von Hrn. Riefs genannt wird, wahrzunehmen. 

B 43. Dagegen war der Erfolg vollständig, als der posi- 
tiv geladene Conductor der Maschine, während diese ge- 
_ dreht wurde, durch eine, an beiden Enden in Kugeln aus- 
laufende, Geifsler’ sche Röhre sich entlud. Hierbei wurde 
die Platin-Elektrode in der einen Kugel mit dem Conduc- 
tor in Berührung gebracht, während die andere Kugel auf 
den einander genäherten Halbankern stand. In dieser Ku- 
gel, also an der negativen Elektrode, trat das magne- 
tische Licht auf, welches, unter der Einwirkung des Mag- 
.neten, zu magnetischen Curven sich zusammenzog. Die Er- 
scheinung war für das Auge eine continuirliche und die- 
selbe, als bei der Anwendung des Ruhmkorff’schen Ap- 
_ parates, nur etwas schwächer. Auch wenn der Conductor 
in starken Funken sich entlud, die auf eine Metallkugel, 
Bas _ welche mit der positiven Elektrode in Berührung war, über- 
4 schlugen, zeigte sich bei jeder einzelnen Entladung an der 
negativen Elektrode in der Nähe des Magneten dieselbe 
Erscheinung. 

Wenn der Conductor mit negativer Elektricität geladen 
war, so zeigte sich an der positiven Elektrode oberhalb des 
Magneten kein magnetisches Licht. 

44.. Bei diesen Versuchen wurden ebenfalls die dun- 

_ keln Schichten in der Röhre beobachtet und die eigentliche 
elektrische Lichtströmung wurde durch den Magneten jedes- 
mal so abgelenkt, wie, der früheren Beschreibung gemäfs, 
die überströmende Inductions-Elektricität. 
2 45. Wenn man den Ruhmkorff’schen Apparat durch 
Geifsler’sche Röhren hindurch entladet, so unterscheidet 
man am sichersten die beiden Elektroden von einander durch 
den blofsen Anblick; an dem einen Ende der Röhre wird 
die Platin-Elektrode glühend, an dem anderen zeigen sich 
an dem Draht hell leuchtende Punkte. 

Der glühende Platindraht ist mit einer fein geschichteten 
leuchtenden Hülle umgeben und um ihr bildet sich die, durch 
einen duukeln Raum begränzte, magnetische Lichtatmosphäre. 
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Wenn die obigen Versuche mit statischer Elektrieität hier- 
mit in Uebereinstimmung seyn sollen, so müssen wir an- 
nehmen, dafs diejenige Elektrode, an welcher vorzugsweise 
Wärme auftritt, die negative Elektrode sey, in directem Wi- 
derspruche mit der seit den Neeff’schen Versuchen allge- _ 
mein gewordenen Annahme, dafs an der positiven Elektrode 
vorzugsweise Wärme, an der negativen primäres Licht auf- 
trete; auch in Widerspruch mit vielfachen Versuchen mit ar 
galvanischen Ketten, namentlich auch mit der, in der Note 
am Ende der früheren Abhandlung angeführten, Beobach- 
tung über das Zusammenschmelzen des als positive Elek- 
trode dienenden Platindrahtes zu einer Kugel in Berührung 
mit Quecksilber. 
46. Für einen Augenblick durch diese Widersprüche ee 
irre geführt — auch Hr. de la Rive hebt solche Wider- 
sprüche hervor ') — überzeugte ich mich indefs bald aufs. 
Vollständigste, dafs bei unseren Versuchen diejenige Elek- _ 
trode, welche glüht und an welcher die magnetische Licht- 
atmosphäre auftritt, wirklich die negative ist. Denn erstens 
bei Wiederholung der Neeff’schen Versuche unter dm 
Mikroskope mit dem geschwächten Strome des Ruhm- 
korff’schen Apparates trat Licht und Wärme gerade so 
auf, wie bei der Entladung durch die Geifsler’schen Röh- 
ren, also umgekehrt, wie Neeff es angiebt. Doch ist die 
Erscheinung bei verschiedener Art der Stromschwächung eine | 
sehr veränderliche, so dafs das Neeff’sche Phänomen ein __ 
zusammengesetztes zu seyn scheint. Zweitens ergiebt sich 
wenn wir auf die Construction des Ruhmkorff’schen er 
Apparates selbst zurückgehen, wobei der Strom in dem fe 
dünnen inducirten Drahte, den wir allein bei unseren Ver- 
suchen nehmen, mit der Richtung des inducirenden Stromes | 
übereinstimmt, dafs der Entladungsstrom durch die Röhren 
zu der Wärme-Elektrode hingeht. Das Elektrometer wei- 
set drittens, während der Entladung und überhaupt, anden 
Enden des inducirten Drahtes (bedeutend stärker am äufsern Be 
Drahtende) freie Elektricität nach, und diese ist am Wärme- a 
1) Traité d’Elektrieit IT, p. 7 — 218. 
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auf das am negativen Pole auftretende Glimmlicht, wie es 
von Hrn. Riefs genannt wird, wahrzunehmen. 

43. Dagegen war der Erfolg vollständig, als der posi- 
tiv geladene Conductor der Maschine, während diese ge- 
dreht wurde, durch eine, an beiden Enden in Kugeln aus- 
laufende, G eifsler’ sche Röhre sich entlud. Hierbei wurde 
die Platin-Elektrode in der einen Kugel mit dem Conduc- 
tor in Berührung gebracht, während die andere Kugel auf 
den einander geniiherten Halbankern stand. In dieser Ku- 
gel, also an der negativen Elektrode, trat das magne- 
tische Licht auf, welches, unter der Einwirkung des Mag- 
neten, zu magnetischen Curven sich zusammenzog. Die Er- 
F scheinung war für das Auge eine continuirliche und die- 
selbe, als bei der Anwendung des Ruhmkorff’schen Ap- 
_ parates, nur etwas schwächer. Auch wenn der Conductor 
in starken Funken sich entlud, die auf eine Metallkugel, 
welche mit der positiven Elektrode in Berührung war, über- 
schlugen, zeigte sich bei jeder einzelnen Entladung an der 
negativen Elektrode in der Nähe des Magneten dieselbe 
Erscheinung. 

Wenn der Conductor mit negativer Elektricität geladen 
war, so zeigte sich an der positiven Elektrode oberhalb des 
Magneten kein magnetisches Licht. 

44.. Bei diesen Versuchen wurden ebenfalls die dun- 
keln Schichten in der Röhre beobachtet und die eigentliche 
elektrische Lichtstrémung wurde durch den Magneten jedes- 
mal so abgelenkt, wie, der früheren Beschreibung gemäfs, 
die überströmende Inductions-Elektricität. 

45. Wenn man den Ruhmkorff’schen Apparat durch 
Geifsler’sche Röhren hindurch entladet, so unterscheidet 
man am sichersten die beiden Elektroden von einander durch 
den blofsen Anblick; an dem einen Ende der Röhre wird 
die Platin-Elektrode glühend, an dem anderen zeigen sich 
an dem Draht hell leuchtende Punkte. 

Der glühende Platindraht ist mit einer fein geschichteten 
leuchtenden Hülle umgeben und um ihr bildet sich die, durch 
einen dunkeln Raum begränzte, magnetische Lichtatmosphäre. 
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mein gewordenen Annahme, dafs an der positiven Elektrode Br 


Wenn die obigen Versuche mit statischer Elektrieität hier- 
mit in Uebereinstimmung seyn sollen, so müssen wir an- — 
nehmen, dafs diejenige Elektrode, an welcher vorzugsweise 
Wärme auftritt, die negative Elektrode sey, in direetem Wi- 
derspruche mit der seit den Neeff’schen Versuchen allge- eas, 


vorzugsweise Wärme, an der negativen primäres Licht auf- ee 
trete; auch in Widerspruch mit vielfachen Versuchen mit 
galvanischen Ketten, namentlich auch mit der, in der Note baw = 
am Ende der früheren Abhandlung angeführten, Beobach- 
tung über das Zuhniisiischuselsen des als positive Elek- 

trode dienenden Platindrahtes zu einer Kugel in Berührung = Sr a 
mit 


Vollständigste, dafs bei emseren Versuchen diejenige Elek- 
trode, welche glüht und an welcher die magnetische Licht- 
atmosphäre auftritt, wirklich die negative ist. Denn erstens 
bei Wiederholung der Neeff’schen Versuche unter ri 
Mikroskope mit “ae geschwächten Strome des Ruhm- 2 
korff’schen Apparates trat Licht und Wärme gerade so Ee 4 
auf, wie bei der Entladung durch die Geifsler’schen Röh- 

ren, also umgekehrt, wie Neeff es angiebt. Doch ist die 
Erscheinung bei verschiedener Art der Stromschwächung eine 
sehr veränderliche, so dafs das Neeff’sche Phänomen 
zusammengesetztes zu seyn scheint. Zweitens ergiebt sich, ‘Ea 
wenn wir auf die Construction des Ruhmkorff schén 
Apparates selbst zuriickgehen, wobei der Strom in dem = 
dünnen inducirten Drahte, den wir allein bei unseren Ver- hos 
suchen nehmen, mit der Richtung des inducirenden — 
übereinstimmt, dafs der Entladungsstrom durch die Röhren 
zu der Wärme-Elektrode hingeht. Das Elektrometer wei- 

set drittens, während der Entladung und überhaupt, anden | 
Enden des inducirten Drahtes (bedeutend stärker am äufsern _ 
Drahtende) freie Elektrieität nach, und diese ist am Wärme- — 
1) Traité d’Elektricité IL, p. 27 — 218. 
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auf das am negativen Pole auftretende Glimmlicht, wie es 
is von Hrn. Riefs genannt wird, wahrzunehmen. 
| DE I 43. Dagegen war der Erfolg vollständig, als der posi- 
tiv geladene Conductor der Maschine, während diese ge- 
dreht wurde, durch eine, an beiden Enden in Kugeln aus- 
laufende, Geifsler’ sche Röhre sich entlud. Hierbei wurde 
die Platin-Elektrode in der einen Kugel mit dem Conduc- 
E > in Berührung gebracht, während die andere Kugel auf 

= einander genäherten Halbankern stand. In Diese Ku- 
” oh also an der negativen Elektrode, trat das magne- 
a tische Licht auf, welches, unter der Einwirkung des Mag- 
Ber an zu magnetischen Curven sich zusammenzog. Die Er- 
Bu scheinung war für das Auge eine continuirliche und die- 
selbe, bei der des Ruhmkorff’schen Ap- 
a a parates, nur etwas schwächer. Auch wenn der Conductor 
in starken Funken sich entlud, die auf eine Metallkugel, 
o ai _ welche mit der positiven Elektrode in Berührung war, über. 
schlugen, zeigte sich bei jeder einzelnen Entladung an der 
negativen Elektrode in der Nähe des Magneten dieselbe 
Erscheinung. 

Wenn der Conductor mit negativer Elektricität geladen 
war, so zeigte sich an der positiven Elektrode oberhalb des 
Magneten kein magnetisches Licht. 

44.. Bei diesen Versuchen wurden ebenfalls die dun- 
keln Schichten in der Röhre beobachtet und die eigentliche 
elektrische Lichtstrémung wurde durch den Magneten jedes- 
mal: so abgelenkt, wie, der früheren Senehneinig gemäfs, 


45. Wenn man den Ruhmkorff Apparat 
Geifsler’sche Röhren hindurch entladet, so unterscheidet 

man am sichersten die beiden Elektroden von einander durch 
: den blofsen Anblick; an dem einen Ende der Röhre wird 
die Platin-Elektrode glühend, an dem anderen zeigen sich 

an dem Draht hell leuchtende Punkte. 

a Der glühende Platindraht ist mit einer fein geschichteten 
leuchtenden Hülle umgeben und um ihr bildet sich die, durch 


einen dunkeln Raum magnetische Lichtatmosphare. 
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Wenn die obigen Versuche mit statischer Elektrieität hier- 
mit in Uebereinstimmung seyn sollen, so müssen wir an- 
nehmen, dafs diejenige Elektrode, an welcher vorzugsweise 
Wärme auftritt, die negative Elektrode sey, in directem Wi- 
derspruche mit der seit den Neeff’schen Versuchen allge- 
mein gewordenen Annahme, dafs an der positiven Elektrode 
vorzugsweise Wärme, an der negativen primäres Licht auf- 
trete; auch in Widerspruch mit vielfachen Versuchen mit 
galvanischen Ketten, namentlich auch mit der, in der Note 
am Ende der früheren Abhandlung angeführten, Beobach- 
tung über das Zusammenschmelzen des als positive Elek- 
trode dienenden Platindrahtes zu einer Kugel in Berührung 
mit Quecksilber. 

46. Für einen Augenblick durch diese Widersprüche 
irre geführt — auch Hr. de la Rive hebt solche Wider- 
sprüche hervor ') — überzeugte ich mich indefs bald aufs 
Vollständigste, dafs bei unseren Versuchen diejenige Elek- 
trode, welche glüht und an welcher die magnetische Licht- 
atmosphäre auftritt, wirklich die negative ist. Denn erstens 
bei Wiederholung der Neeff’schen Versuche unter dem 
Mikroskope mit dem geschwächten Strome des Ruhm- 
korff’schen Apparates trat Licht und Wärme gerade so 
auf, wie bei der Entladung durch die Geifsler’schen Röh- 
ren, also umgekehrt, wie Neeff es angiebt. Doch ist die 
Erscheinung bei verschiedener Art der Stromschwächung eine 
sehr veränderliche, so dafs das Neeff’sche Phänomen ein 
zusammengesetztes zu seyn scheint. Zweitens ergiebt sich, 
wenn wir auf die Construction des Ruhmkorff’schen 
Apparates selbst zurückgehen, wobei der Strom in dem 
dünnen inducirten Drahte, den wir allein bei unseren Ver- | 
suchen nehmen, mit der Richtung des inducirenden Stromes 
übereinstimmt, dafs der Entladungsstrom durch die Röhren 
zu der Wärme-Elektrode hingeht. Das Elektrometer wei- 
set drittens, während der Entladung und überhaupt, an den 
Enden des inducirten Drahtes (bedeutend stärker am äufsern 
Drahtende) freie Elektricität nach, und diese ist am Wärme- 

1) Traité d’Elektricité 


es | 
Si- 
de = 
IC- 
uf 
u- 

1e- 

1g- 
ur- 
ie- 

.p- 
or 

el, 

er- 
ler 

be 

en 

les 
in- 

he 

es- 

ifs, 

‘ch 

let 

rch 
ird 

ich 

fen 

rch 

re. 


pol mit der magnetischen Lichtatmosphäre negativ, in Ueber- 
einstimmung mit den Versuchen, die wir mit Reibungs-Elek- 
trieität angestellt haben. Viertens: die in dem ersten Theile 
der früheren Abhandlung beschriebenen Ablenkungen des 
Entladungsstromes in den Geifsler’schen Röhren entspre- 
chen sämmtlich der Voraussetzung, dafs dieser Strom zu 
dem Wärmepol mit der magnetischen Lichtatmosphäre hin- 
geht. Um dieses direct nachzuweisen, können wir zum Bei- 
spiel, statt des Entladungsstromes in einer Geifsler’schen 
Röhre, welche horizontal auf eine freie Polfläche des gro- 
fsen Elektromagneten gelegt ist, auf dieselbe Polfläche einen 
Faden einer leitenden Flüssigkeit bringen. Der Faden zer- 
reifst, indem er in der Mitte nach entgegengesetzter Seite 
abgelenkt wird, wenn wir die beiden Elektroden einer gal- 
vanischen Kette von etwa zwei Grove’schen Elementen 
in seine Enden eintauchen und zwar ganz in demselben 
Sinne wie der frühere Entladungsstrom, wenn der Wärme- 
pol mit der magnetischen Lichtatmosphäre der negativen 
Elektrode der Kette entspricht. Die Kräfte, welche auf 
den elektrischen Lichtstrom wirken, können wir ebenfalls 
veranschaulichen, wenn wir Quecksilber in einem flachen 
Gefafse auf die erregte Polfläche bringen und dann die 
Bewegungen beobachten, welche in demselben entstehen, 
wenn wir die beiden Elektroden der obigen Kette in das- 
selbe eintauchen. Oder wir können endlich auch zwei 
Spitzen an gegenüberstehenden Punkten des Gefäfsrandes 
anbringen und auf denselben selbst schwerere, Kupferstrei- 
fen aequilibriren, die an einem Ende mit Platinspitzen ver- 
sehen sind, welche im Quecksilber eintauchen und zwar, 
wenn die Kupferstreifen nach der die beiden Spitzen ver- 
bindenden Linie gerichtet sind, nahe oberhalb der Mitte der 
Polfläche eintauchen. Wenn dann die beiden Elektroden 
der Kette mit den beiden Spitzen verbunden werden, so 
wird der Strom durch das Quecksilber geschlossen, und bei 
Erregung des Magnetismus gehen dann die beiden Kupfer- 
streifen in der Mitte mit Gewalt aus einander und die Rich- 
tung dieses Auseinandergehens stimmt hier und in dem Falle 


| | 
| 
BR, 
= 
Ect 
q 
ane 
= 
2 
F 
= ik 
er 
| | 


? 


eber- 
Elek- 
heile 
| des 
spre- 
n zu 
hin- 
Bei- 
chen 
gro- 
inen 
zer- 
Seite 
gal- 
nten 
lben 
rme- 
iven 
auf 
falls 
chen 
die 
hen, 
das- 
wei 
andes 
trei- 
ver- 
war, 
ver- 
der 
den 


157 P 

des Lichtstromes überein, wenn wir die Richtung dieses 
letztern wie oben bestimmen. Leiten wir endlich noch mit 
den beiden Händen den Draht, welcher die Kette schliefst, 
zwischen den beiden auf die Polflächen gelegten Halbanker 
hindurch oder oberhalb oder unterhalb der Stelle der gröfs- 
ten magnetischen Wirkung aequatorial vorbei, so fühlen 
wir, dafs der Draht je nach der Richtung des Stromes und 
der Art der Polarität, die wir hervorrufen, entweder stark 
nach unten herabgezogen oder nach oben getrieben wird, 
und beides tritt ein wie beim leuchtenden Inductionsstrom, 
wenn wir auch hier wieder die Richtung desselben so an- 
nehmen, dafs die Wärme-Elektrode mit der magnetischen 
Lichtatmospäre die negative een ist. 


Bonn den 25. Januar 1858. dk vor 


XII. Ueber einige physische Eigenschaften des Eises ; 
von John Tyndall, 
te Mitglied der Königl. Gesellschaft in London. 


(Gelesen am 17. Dec. 1857 vor der K. Gesellschaft und sndagusiithh' ‘elt 
Hrn, Verfasser.) 


hh diesem Aufsatz werden unter anderen folgende Punkte 
betrachtet: 

1) Die Wirkungen der strahlenden Wärme auf das Eis; 

2) Die Wirkungen der geleiteten Wärme auf das Eis; 
3) Die Luft- und Wasserhöhlungen des Eises: 
4) Die Wirkungen des Drucks auf das Eis. 

Zu den Versuchen mit strahlender Wärme wurden Eis- 
stücke aus dem Wenham Lake und aus Norwegen ange- 
wandt. Ein Bündel Sonnenstrahlen, verdichtet durch eine 
biconvexe Linse, wurde durch dieselben geleitet. So wie 
das Bündel in die durchsichtige Masse eintrat, wurde die 


Bahn desselben sogleich gesprenkelt durch kleine am wie 
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Luftblasen scheinende Flecke. Ringsum dieselben bildete 
sich eine Figur, gestaltet wie eine sechsblättrige Blume. 
Die Blumenblätter waren offenbar flüssiges Wasser. Als 
man das Bündel nach einander durch verschiedene Portio- 
nen des Eises leitete, konnte das plötzliche Auftreten der 
Sterne und die Bildnng der Blumen um dieselben deutlich 
durch eine gewöhnliche Lupe beobachtet werden. 

Um zu ermitteln, ob die glänzenden Flecke in der Mitte 
der Blumen Luft enthielten oder nicht, wurden Portionen des 
Eises, in welchen dieselben enthalten waren, allmählich in 
warmem Wasser geschmolzen. Im Moment stellte sich zwi- 
schen den Höhlungen und der Atmosphäre eine flüssige 
Verbindung her, die Blasen fielen zusammen, und keine 
Spur von Luft stieg zur Oberfläche des Wassers empor. 
Die Bildung jeder flüssigen Blume ist demnach begleitet von 
der Bildung eines Vacuums in ihrer Mitte. 

Die vollkommene Symmetrie dieser Blumen erlaubt zu 
gleich den Schlufs, dafs das Eis ein einaxiger Krystall ist 
und dafs die Linie lothrecht auf den Ebenen, in welchen die 
Blumen gebildet werden, die optische Axe desselben ist. 

Lange Zeit fand sich während der Untersuchung, dafs 
die Blumen gebildet waren in Ebenen parallel der des Ge- 
frierens, allein späterhin wurden einige scheinbare Ausnahmen 
von dieser Regel bemerkt, die in den Aufsatz beschrieben 
werden. 

In einigen scheinbar homogenen Eismassen waren die 
Blumen auf der Bahn des Bündels in Ebenen gebildet, 
welche in einigen Fällen einen Viertelzoll von einander 
lagen. Diefs beweist, dafs innere Portionen einer Eismasse 
durch eben die strahlende Wärme geschmolzen werden kön- 
nen, welche andere Portionen ohne deren Schmelzung durch- 
drungen hat. 

In einem zweiten Abschnitt des Aufsatzes beschreibt der 
Verfasser das allmählige Flüssigwerden von Eismassen durch 
Bildung von Wasserscheiben in denselben, und aus diesen 
Beobachtungen schliefst er, dafs der Schmelzpunkt des Eises 
nach beiden Seiten des normalen Punktes hin innerhalb klei- 
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ner Gränzen schwankt, dafs durch Schwäche des krystallini- 
schen Gefüges oder durch irgend sonst eine Ursache einige 
Portionen einer Eismasse bei einer etwas unter 32° F. lie- 
genden Temperatur schmelzen, während andere, von feste- 
rem Gefüge, dazu eine etwas höhere Temperatur als 32° F. 
erfordern. Daraus folgt dann, dafs eine solche Eismasse, 
auf die Temperatur 32° F. gebracht, an einigen Stellen 
flüssig, an anderen starr seyn wird. 

Im dritten Abschnitte werden die im Eise beobachteten 
Luft- und Wasserhöhlungen untersucht. Der Verfasser beob- 
achtete dieselben im Landsee-Eise, und sie sind offenbar von 
demselben Character wie die, welche Hr. Agassiz, die 
HH. Schlagintweit und Hr. Huxley als im Gletscher- 
Eise vorkommend beschrieben. Hr. Agassiz und die HH. 
Schlagintweit machen die Hypothese, dafs die Luftbla- 
sen, die von dem Eise, als einem diathermanen Körper, durch- 
gelassene Wärme absorbiren, und dafs somit das die Blasen 
umgebende Eis von der absorbirten Wärme geschmolzen 
werde; während Hr. Huxley annimmt, dafs das Wasser in 
der Höhlung niemals gefroren gewesen ist, sondern seinen 
flüssigen Zustand von dem Firn herunter bewahrt hat. Der 
Verfasser zeigt, dafs die von ihm untersuchten Wasser-Höh- 
lungen durch das Schmelzen des Eises gebildet worden sind. 

Allein die Hypothese des Hrn. Agassiz und der HH. 
Schlagintweit, welche allgemeine Aufnahme gefunden 
hat, führt zu nachstehenden Folgerungen: Die specifische 
Wärme des Wassers und die der Luft in Rechnung zie- 
hend, zeigt der Verfasser, dafs eine Luftblase, um ihr eig- 
nes Volum an Wasser um 1° F. in der Temperatur zu er- 
höhen, 3080 Grad verlieren müsse. 

Die latente Wärme des Wassers in Rechnung nehmend, 
zeigt er, dafs eine Luftblase, damit sie ihr eignes Volum an 
Eis schmelze, 3080%x 142,6 oder 439208 Fahrenheitsche 
Grade Temperatur abgeben müsse. Nun giebt Hr. Agassiz 
an, dafs wenn ein Blasen enthaltendes Eisstück der Sonne 
ausgesetzt wird, das gebildete Wasser bald die Luft an Vo- 


Ian: übertreffe. Folglich u, wenn diese Hypothese 
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richtig ist, die von der Luft in der kurzen Zeit einer Beob- 
achtung absorbirte Wärmemenge, falls sie dem Eise nicht 
mitgetheilt worden wäre, hinreichend seyn, um die Luft- 
blase in eine Temperatur zu versetzen, die 160 Mal höher 
wäre als die des schmelzenden Gufseisens. Wenn die Luft 
dieses ungeheure Absorptionsvermögen besäfse, so würden 
die oberen Schichten der Atmosphäre wirklich alle Wärme- 
strahlung auffangen. Der Verfasser schliefst ferner aus den 
Versuchen von Delaroche und Melloni, dafs die Wärme- 
menge, welche von einer Luftblase an der Erdoberfläche ab- 
sorbirt wird, nachdem die Wärme durch unsere Atmosphäre 
gegangen und von ihr abgesiebt worden ist, durchaus unwahr- 
nebmbar ist. Dieser Schlufs wird noch verstärkt, wenn die 
Absorption durch das Eis, im vorliegenden Fall, der Ab- 
sorption durch die Atmosphäre hinzugefügt wird. 

Die Wärme als eine Art Bewegung betrachtend, zeigt 
der Verfasser, dafs die Molecüle an der Oberfläche der Eis- 
masse die Freiheit der Liquidität eher erlangen als die Mo- 
lecüle im Innern derselben. Im Innern der Masse wird je- 
des Molecül durch die Wirkung der umgebenden Molecüle 
in seiner Bewegung beengt (controlled). Wenn aber im In- 
nern der Masse eine Höhlung vorhanden ist, so befinden sich 
die die Höhlung umgebenden Molecüle in einem ähnlichen 
mechanischen Zustand wie die an der Oberfläche, und sie 
werden befreit durch einen Betrag von Bewegung, welcher 
durch das Eis ohne Schaden für seine Solidität fortgepflanzt 
ist. Die Vorstellung wird unterstützt, wenn wir an die 
Fortpflanzung der Bewegung durch eine Reihe elastischer 
Kugeln denken, bei welcher die letzte Kugel abfliegt, wah. 
rend die übrigen keine sichtbare Trennung erfahren. 

Der Verfasser zeigt durch Versuche, dafs die inneren 
Portionen einer Eismasse liquificirt werden können durch 
eine Wärmnemenge, welche von den äufseren Portionen, 
ohne zu schmelzen, geleitet worden ist. 

Hierauf wird der umgekehrte Fall betrachtet. Wenn 
man zwei Eisstücke mit feuchten Oberflächen bei 32° F. in 
Berührung bringt, so werden dadurch oberflächliche Portio- 
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nen wirklich in das Innere versetzt, und da sich zwischen _ 


der Bewegung der dünnen Feuchtigkeitsschicht und der der : 


starren Mase zu beiden Seiten auction bald Gleichge- ae 
wicht einstellt, so ist die Folge, wie gezeigt wird, dafs u. 
Schicht gefriert und die beiden Eisstücke mit einander ver- 
kitten. Der vierte Abschnitt des Aufsatzes ist diesen = 
trachtungen und ihren Folgerungen gewidmet. : 

Im fiinften Abschnitt wird eine Reihe Beobachtungen 
über das Wärmeleitungs-Vermögen des Eises mitgetheilt. 

Im sechsten Abschnitt wird ae Einflufs des Drucks auf 
das Eis untersucht. Ein Eiscylinder wurde zwischen zwei _ 
Stücke Buchsbaumholz gebracht uhd einem allmählich ge 
steigerten Drucke ausgesetzt. Winkelrecht gegen die Axe 
hindurch gesehen, gueshete man wolkige die sich 
quer durch den Cylinder hinzogen. Schief hindurch gese- 
hen, erwiesen sich diese Linien als Durchschnitte diinner 
Flächen, welche den Cylinder durchsetzten und ihm das An. 
sehen eines Gypskrystalles gaben, dessen Spaltungsflachen 
aufser optischem Contact gesetzt waren. 

Diese Flächen sind nicht Luftplatten, denn sie bilden 
sich, wenn das comprimirte Eis unter Wasser gehalten 
wird. Sie beginnen auch zuweilen in der Mitte der Masse 
und breiten sich allmählich nach allen Seiten aus, bis sie 
endlich den ganzen Querschnitt des Cylinders einnehmen. 
Ein Hohlspiegel wurde so aufgestellt, dafs er das gemeine 
Tageslicht auf den Cylinder warf, während dieser unter dem 
Drucke war. Die durch die Compression erzeugten trüben 
Flächen zeigten sich, bei Betrachtung durch eine Lupe, im 
Zustande einer intensiven Bewegung (commotion), welche, 
so wie sie durch das Solidum vorrückte, dem Rande der 
Oberfläche dicht folgte. Endlich ergab sich, dafs diese Flä- 
chen herrührten von dem Flüssigwerden des Eises an Orten 
winkelrecht gegen den Druck. 

Die Flächen bilden sich immer mit grofser Leichtigkeit 
parallel den Ebenen, in welchen die schon beschriebenen 
flüssigen Blumen durch strahlende Wärme hervorgerufen 
werden, während es ungemein schwieri ist, sie in ER | 

Poggendorff’s Annal, Bd, CIII. 11 
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winkelrechten Ebenen zu erhalten. So zeigen also die Ver- 
suche, wir mögen Wärme oder Druck anwenden, dafs Land- 
see-Eis in gewissen Richtungen mit besonderer Leichtigkeit 
schmilzt. 

In einer Note verweist der Verfasser auf den un- 
gewöhnlichen Einflufs, welchen der Wasserstoff auf die | 
Wärmewellen und auf die längeren Lichtwellen auszuüben 
scheint. Wo nur dieses Element in eine Verbindung ein- 
tritt, verräth es sich durch seine Feindseligkeit gegen den 


Durchgang längerer Undulationen. Betrachtet man Mel- € 
loni’s Liste diathermaner starrer Substanzen, so sieht ınan, I 
dafs diejenigen, welche das schwächste Transmissions - Ver- ( 
mögen besitzen, sämmtlich Wasserstoff enthalten, und dafs d 
das Eis unter den bis jetzt untersuchten Körpern der am ’ 
meisten nicht-diathermane ist. In keinem Fall, wo dieses b 
Element zugegen ist, vermag eine Substanz Strahlen aus d 
Quellen von 400° C. durch zu lassen, wogegen sie allemal, L 
wenn sie keinen Wasserstoff enthält, die Fähigkeit besitzt, c 
Strahlen aus dieser Quelle in gréfserem oder geringerem C 

2 


Grade den Durchgang zu gestatten. Dasselbe erhellt aus 
Melloni’s Tafel von diathermanen Flüssigkeiten. Wo E 


i Wasserstoff in die Liste eintritt, sinkt das Transmissions- he 
Vermögen plötzlich; destillirtes Wasser ist der stärkste nicht 2 
_ diathermane Körper in der Liste. Der Verfasser leitet R 
überdiefs die Verschiedenheit in Sir W. Herschel’s und L 
Seebeck’s Resultate, über den Ort des Wärme-Maximums D 

im Sonnenspectrum von der Wirkung des Wasserstoffs ab. ” 
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XIII. Ueber die Brechung des Schalls; 


nd- 
eit von C. Hajech. 
(Biblioth. univers. Juin 1857, aus dem Nuovo Cimento, März 1857. a 
un- —— 
us; a der Schall sich, wie das Licht, durch eine undulato- 
as rische Bewegung fortpflanzt, so mufs er sich auch, wie die- 
FR ses, brechen, wenn er von einem Mittel in ein anderes über- 


wr geht. Diese Folgerung ist nicht der Gegenstand zahlreicher 
Prüfungen gewesen: man hat hierüber nur eine Beobachtung 
der HH. Colladon und Sturm über die totale Reflexion 
Jafs des Schalls, und einige Versuche des Hrn. Sondhaufs, 
welcher aus Collodiumhiutchen Linsen gebildet und diesel- 


be ben mit einem dichteren Gase als Luft gefüllt hat. Er fand, 
al dafs wenn man in der Hauptaxe auf der einen Seite dieser 
ail Linse eine Taschenuhr anbrachte, es auf der andern Seite einen 
itzt, Ort giebt, wo man das Ticken derselben deutlicher hört'). 

ver: Wir wollen nun die von Hrn. Hajech über diesen 
wal Gegenstand gemachten Versuche vollstandiger beschreiben. 


Wo Er wandte nicht Linsen an, wie Hr. Sondhaufs, sondern 
hohle Prismen, gefüllt mit dem Gase oder der Flüssigkeit, 


Pe welche er untersuchen wollte. Zu dem Ende führte er eine 
eitet Röhre von 77 Millimeter Durchmesser und veränderlicher 
ai Länge durch die Scheidewand zweier benachbarten Säle. 
ur: Die beiden Enden dieser Röhre waren durch sehr dünne 


ah Membranen verschlossen. Eine zweite Röhre, deren Axe 
in der Verlängerung der ersten lag, auf welche sie einge- 
stellt war, endigte in einer Büchse, welche das tönende In- 
strument enthielt. Der Beobachter hielt sich im anderen 
Saal auf, auf dessen Parketboden ein Kreisbogen gezogen 
und graduirt worden, dessen Mittelpunkt sich in verticaler 
Projection des Endes der Röhre befand. 

Bei einer ersten Reihe von Versuchen waren die die 
Röhre an beiden Enden verschliefsenden Membranen win- 
kelrecht gegen deren Axe angebracht. Im Fall die Röhre 
1) S. Ann, Bd, KXXXV, S. 378. (P.) 
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a _ entweder mit Luft oder mit einem anderen Gase gefüllt 

2 war, hörte man den Ton am stärksten, wenn man das Ohr 
_ in die Verlängerung der Röhre stellte. 

a Hierauf verschlofs man die Röhre auf Seite des Beob- 

= achters durch eine schief gestellte Membran, so dafs der 

er Schall ein Mittel durchlaufen mufste, das nicht von paral- 
ar lelen Flächen begränzt war. Als die so vorgerichtete Röhre 
ni 2 mit Luft DR blieb, beobachtete man keine Ablenkung 


_ deres Gas sssleaphonit hatte, war es nicht mehr die Ver- 
längerung der Axe, in welche man das Ohr bringen mufste, 
um den Schall am stärksten zu hören; man suchte die Lage 


; traf viele um seinen 
Er ot, Versuchen die möglichste Genauigkeit zu geben; er suchte 
aa ” zu verhüten, dafs der Schall auf einem anderen Wege als 


a “= durch das Prisma zum Ohr ea er beobachtete bald 


Personen wiederholen, die ein sehr feines Gehör he: 
> ie und wiederum von anderen, die schwerhörig waren. 

De Zum Verschliefsen der Röhre wandte er verschieden- 
 artige Membranen an; bald waren sie mit einer Lösung von 
ae, Kantschuck oder Guttapercha gebildet, bald bestanden sie 

= aus Collodium, Glimmerblättchen, Papier u. s. w. Die Na- 

tur der Membrane hatte keinen Einflufs auf die Ablenkung 
des Schallstrahls, sie änderte nur die Stärke desselben ab. 

Der Ton wurde gebildet durch Glocken, gegen welche 

kleine, durch ein Uhrwerk bewegte Hämmer schlugen; es 

\ wurden zwei Glocken angewandt, von denen die eine einen 
tieferen Ton gab als die andere. 

Die in die Röhre eingeführten Gase oder Flüssigkeiten 
 mufsten dieselbe genau füllen. 

Die Länge der Röhre scheint keinen Einflufs auf die 
 Abkakung des Schalls zu haben. Man veränderte auch die 


A 
= 
dieses iViaximums aul, un estimmte aie ung es ociali- 
4 strahls mittelst eines Bleiloths, welches man vom Ohr auf 
( 
oO 


165 


Neigung der membranösen Wand gegen die Axe der Röhre 
und somit den Einfallswinkel des Schallstrahls. 

Die folgende Tafel giebt die Mittelwerthe der erhaltenen 
Ablenkungen; sie enthält auch in der vierten Columne die 
Werthe der ‚berechneten Ablenkungen, in der Annahme, 
dafs der Refractionsindex des Schalls gleich sey dem Ver. 
hältnifs der Geschwindigkeiten des Schalls in den beiden 
Mitteln: 


Substanzen Einfalls- Brechungswinkel 
im Prisma winkel beobachtet berechnet 
Wasserstoff ern 35° 50' 8° 8° 50 
» dis 25 7 6 22 
Ammoniakgas al 2920 30 2 
» 35 50 25 26 50 
Leuchtgas . 35 50 25 40 
Kohlensäure 35 50 49 50 48 19 
» % 33 20 32 33 
Schweflige Säure 35 62 30 6612 
» 25 40 39 24 
Brunnenwasser 35 50 7 40 2: 
» 25 5 40 5 37 
Gesättigte Kochsalzlösung 35 50 6 15 re 
» » 25 5 10 


Der Verfasser stellt die Ergebnisse seiner Arbeit folgen- 
dermafsen zusammen: 

1) Die Schallstrahlen brechen sich beim Uebergange aus 
einem Mittel in ein anderes. 

2) Der gebrochene Schallstrahl liegt in der Einfalls- 
Ebene. 

3) Das Verhältnifs zwischem dem Sinus des Einfalls- 
und dem des Brechungswinkels ist contant für dieselben 
zwei Mittel. 

4) Diefs Verhältnifs ist annähernd gleich dem Verhält- 
nifs der Zahlen, welche man für die Schallgeschwindigkeit 
in diesen beiden Mitteln angiebt. 

5) Die verschiedenen Töne brechen sich alle gleich. 
6) Die Richtung des gebrochenen Strahls ist unabhän- 
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ane gig von der Natur der Membranen, welche die Mittel tren- 


dtl nen; sie ist, zwischen gewissen Granzen vielleicht, auch un- 
abhängig von der Länge des Weges, den der Schall in den 
beiden Mitteln zurückgelegt hat. 

7) Man kann den Schall durch Linsen concentriren, so- 
wohl durch convexe wie durch concave; um es mit conve- 
xen Linsen zu bewerkstelligen, mufs man diese mit Kohlen- 
säure oder besser schwefliger Säure füllen, bei concaven 
Linsen hat man Wasserstoff oder Wasser anzuwenden. 


XIV. Ueber den elektrischen Zustand der Gewitter- 
und Regenwolken; von F. Dellmann. 


ein meteorologisches Observatorium gegründet und die Lei- 
tung desselben Hrn. Palmieri übertragen. Es werden hier 
auch Beobachtungen über atmosphärische Elektricitat ge- 
macht. Der Sammel- Apparat ist ein beweglicher nach Pal- 
mieri’s eigner Construction. Die Einrichtung desselben 
ist der sehr ähnlich, welche seit Jahren (früher, als auf 
dem Vesuv) auch von mir in Kreuznach angewendet, und 
im 89. Bd. S. 259 ff. dieser Annalen beschrieben wurde. 
Im 10. Bd. S. 644 der Fortschritte der Physik, welche die 
physikalische Gesellschaft in Berlin jährlich herausgiebt, 
habe ich mich über den Werth der Vorrichtung Pal- 
i mieri’s ausgesprochen. Das Mefsinstrument, welches auf 
- dem Vesuv gebraucht wird, ist ein Peltier’sches. Eine 
gröfsere Abhandlung über die dort gemachten elektrischen 
Beobachtungen und die dazu verwendeten Apparate ist unter 
dem Titel erschienen, welcher S. 643 der genannten Fort- 
schritte verzeichnet steht. In dieser Abhandlung sind auch 
Beobachtungen discutirt über den elektrischen Zustand der 
_ Gewitter- und Regenwolken, und über denselben Gegen- 


Se. Majestät der König von Neapel hat auf dem Vesuv 
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stand handelt ebenfalls der dort seinem Titel nach angege- 
bene Aufsatz von Hrn. Quetelet in Brüssel. Von Pal- 
mieri wurde das Resultat festgestellt: 

Gewitter- und Regenwolken sind in der Mitte positiv 
elektrisch, aber dieser positiv elektrische centrale Theil ist 
von einem breiten negativ elektrischen (Gürtel umgeben. 

Die Lage des Observatoriums auf dem Vesuv ist zur 
Gewinnung dieses Resultats sehr günstig, da es 590 Meter 
über dem Meere liegt. Es schien mir, dafs Derjenige, wel- 
cher, wie ich, in einem niedrig gelegenen Thale wohnt '), 
defswegen weniger Hoffnung hat zur Ermittelung desselben 
Factums, weil der Horizont ein zu beschränkter ist, die 
heranziehenden Wolken deshalb weniger zu überblicken 
sind, und der elektrische Sammelapparat den vorüberzie- 
henden Wolken zu fern bleibt. Allein der letzte Sommer 
hat es mir wahrscheinlich gemacht, dafs in Italien auch noch 
die Wolkenbildung für die Gewinnung des obigen Resul- 
tats besonders günstig seyn mufs. Der Sommer 1857 hat 
uns einen italienischen Himmel im südwestlichen Deutsch- 
land gezeigt, und so schliefse ich, dafs unsere Wolkenbil- 
dung des letzten Sommers auch der in Italien während des 
dortigen Sommers verwandt seyn mufs. Regen- und Ge- 
witterwolken zeigten sich aber in den Monaten Juni, Juli 
und August, welche durch ihre Trockenheit bei uns sich 
so sehr auszeichneten (ihre Regenhöhe ist hier nach den 
Beobachtungen von 1851 bis 1856: 33”,02; 27”,81; 26”,11; 
im letzten Sommer war sie: 6,71; 3”,68; 8,31; ihre re- 
lative Feuchtigkeit der 6 vorangehenden Jahre war im Mit- 
tel: 71,1; 71,2; 72,2; im letzten Sommer dagegen: 62,7; 
60,7; 60,0), im Allgemeinen kleiner und schärfer begränzt. 
Nicht selten waren mehrere vollständig getrennte, mit Rän- 
dern von Himmelblau umgebene Regenwolken gleichzeitig 
am Himmel zu sehen. Obgleich ich dadurch Gelegenheit 
fand, das obige von Palmieri aufgefundene Resultat mehr- 
fach auch hier zu constatiren, so würde ich es doch für 
überflüssig halten, es hier zur Sprache zu bringen, wenn 
1) Kreuznach liegt etwas mehr als 300 Fufls über der Meeresfläche, 
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es mir nicht gelungen wäre, einige Ergänzungen hinzufügen 
zu können. Ich theile zuerst die Beobachtungen mit, dann 
soll die Besprechung folgen. 
Schon öfter war der rasche Wechsel der Luft-Elektri- 
cität bei Gewitterwolken wahrgenommen worden; aber häu- 
figer, wie im letzten Sommer, doch noch nie. Leider konnte 
ich nur wenige günstige Momente vollständig benutzen, 
weil meist höhere Pflichten abriefen. Am 11. Juni ergab 
die Beobachtung um 2° Nachmittags das auffallende Quan- 
tum von 1100 bis 1200 + E. '), wogegen das Monatsmit- 
tel dieser Beobachtungszeit nur 71,7 beträgt. Ein solches 
+ Quantum setzte einen ungewöhnlichen Zustand der At- 
mosphäre voraus; denn obgleich die gewöhnlichen Quanti- 
täten noch bedeutend schwanken; z. B. die dieser Beob- 
achtungsstunde im Juni von 41,1 bis 114, so mufste doch 
das obige Quantum auf etwas Ungewöhnliches schliefsen 
lassen, weshalb ich genauer nachsah. Es zeigte sich, ob- 
gleich die Sonne schien, eine dunkle Wolke, welche etwas 
vom Zenith nach NW stand. Sie war fast vollständig von 
Himmelblau begränzt, und hing nur mittelst eines schmalen, 
dunkeln Streifens mit einer andern dunkeln Wolke in SO 
zusammen. Hätte ich warten können, die +E. würde bald 
in — E. übergegangen seyn; aber die Schule rief. Um 3» 
zeigte sich der Himmel wieder in ähnlicher Weise bewölkt. 
Fast im Zenith stand eine dunkle, scharf begränzte Wolke 
mit Himmelblau umgeben. Drei gleich nach einander fol- 
gende Messungen (jede dauert 1} bis 2 Minuten) ergaben 
die Quantitäten: 179,3; 100,5; 60,4. Jetzt wurde aufge- 
% schrieben, dann wieder gemessen und das Resultat war: 
a? — 43,9; dann wieder aufgeschrieben, abermals gemessen, 
‘a = aber ein kleines Hindernifs sich einstellte, dessen 

Wegräumung auch ein paar Minuten in Anspruch nahm. 
= Das Ergebnifs war jetzt 0, und die gleich folgende Mes- 
sung ergab wieder 0. Bei diesen Messungen aslerite sich 
das Keitrem der Wolke immer mehr vom Zenith. 


ER 1) Die Einheit ist, wie bei frühern Angaben, die Spannung eines Ele- 
mentes einer Zink- Raptor: Säule. 


| 
| 

| 

5 

a 

St 

| 
re 

q fe 

‘ 

4 8 

e 

| 

| 

| 

| 


169 

n Am 21. Juni ergab die Messung um 2°: — 616,9; nach 
n 5 Minuten: — 706,9. Dabei stand eine dunkle, scharf be- 

gränzte Wolke in NW; das Zenith lag aufserhalb ihres 
i- Randes und ihre Ausdehnung am Himmel betrug etwa 30°- 
1- Eine andere ähnliche Wolke zeigte sich in O. 
le Am 22. Juni Nachmittags 2° ergab die Messung gleich 
nach dem Gewitter: — 272,3. 
b Erörtern wir zunächst diese Facta. Zuerst die Bemer- 
1- kung, dafs der Sammel- Apparat immer die der atmosphä- 
t- rischen E. entgegengesetzte herunterbringt, weil er durch 
es Vertheilung geladen wird. Obige Angaben sind, was die 
t- Qualitat betrifft, die der atmospharischen E., und nicht die 
i- des Apparates. Das grofse + Quantum vom 11. Juni 2° 
b- konnte nicht von der Luft-Elektricität herrühren, es mufste 
ch also Wolken-Elektricitat seyn. Schwebt über dem Sammel- 
n apparat in bedeutender Entfernung eine stark geladene 
b- Wolke, so wird sie ebenso denselben mit der entgegenge- 
as setzten E. laden, wie die die Kugel umgebenden, immer nur 
N schwach elek!rischen Lufttheilchen. Das starke — Quantum, 
n, welches die Kugel mitbrachte, mufste von einer grofsen Menge 
O + E. herriihren, welche in der beobachteten, ziemlich ent- 
ld fernten Wolke sich angesammelt hatte. Da diese Wolke 
3b etwas nach NW stand, und nach SO hin mit einer ande- 
it. ren Wolke zusammenhing, so mufste der Verbindungsstrei- 
ke fen über die Kugel hinweggehen; seine + E. wird also die 
yl. Kugel mit geladen haben. Bei den Messungen um 3° an 
en demselben Tage kommt der Apparat zuerst unter die Ein- 
e- wirkung des + elektrischen Centrums. Sein Einflufs ver- 
ir: mindert sich allmählich, da die Wolke vom Westwinde fort- 
D, getrieben wird. ‘Nach einer kleinen Pause von ein Paar 
en Minuten hört seine Wirkung ganz auf, der Apparat bringt 
m. + E. herunter, zum Beweise, dafs er unter dem Einflusse 
BS- einer —E. steht, und da es über ihm klar, der Tag heiter 
ch ist, so mufs sich über ihm in gröfserer Entfernung ein 


— elektrischer Stoff befinden. Auch die — E. verliert sich 
mit ihrem Einflusse bald wieder, zwei Mal hinter einander 
zeigt sich die Ladung 0, was nur dadurch zu erklären iat, 
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| 
dafs der höchst wahrscheinlich Einflufs der de 
Lufttheilchen, welche die Kugel umgeben, noch neutralisirt W 
Bi wird durch den — elektrischen Gürtel der Wolke. Am in 
2. Juni war der stark + elektrische Gürtel der Wolke 
schon vorüber, der Apparat kam von der ersten zur zwei- de 
ten Messung stärker in den Eintlufs des — elektrischen w 
Gürtel. Am 22. war das Gewitter eben vorbei, also auch Si 
das + elektrische Centrum der Hauptwolke, und der Ap- al 
parat kam deshalb in die Wirkung des — elektrischen, vi 


welcher den + elektrischen umgab. G 
Am 1. Juli zwischen 1" und 2° wurde zuerst eine sehr P 
; E starke Steigerung der -+ E. wahrgenommen; dann —E,, m 
welche bei der zweiten Messung bedeutend gröfser war, E 
bei der dritten aber wieder schwächer, als bei der ersten; w 
also deutliche Zu- und Abnahme. Dabei zeigten sich zwei 
Wolken, eine in N, die andere in W, ohne Regen aber, 
wie auch an den besprochenen Tagen des Juni. Am 3. Juli 
2" ergab die Messung ein mehr als doppeltes + Quantum 
für diesen Monat; ein Gewitter war nahe. Das + elektri- 
rn Centrum desselben wirkte also schon überwiegend auf 
; den Sammelapparat und den näheren aber schwächern Theil 
ae elektrischen Gürtels neutralisirend. Die Wolke war 
oe noch lange nicht im Zenith; denn bei grofser Nahe einer 
Gewitterwolke wird natürlich nie beobachtet. 
a Im August und September waren unter 155 bei trock- 
ll Wetter gemachten Beobachtungen 6, welche einen 
— elektrischen Einflufs auf die Sammelkugel bekundeten. 
Immer war eine dunkle Wolke in der Nähe, welche man 
_ ihrem Aussehen nach für eine Gewitter- oder Regenwolke 
halten mufste. 
: 3 Es ergiebt sich also aus diesen Thatsachen der von Pal- | 
- mieri ausgesprochene Satz. Das + elektrische Centrum | 
Er a Regen- und Gewitterwolken sowohl, als der _ elek- 


ER die Gestalt ae Wolke anzunehmen, das -+ elektrische 
_ Centrum aber eine gröfsere Dichtigkeit zu besitzen, als der 
Tuned Gürtel, Daraus erklärt sich denn auch die gröfsere Breite 
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des Giirtels. Die entgegengesetzt elektrischen Zustände der 
Wolken nehmen nach den Rändern hin ab und gehen durch 0 
in einander über. 

Was aber besonders hervorgehoben werden mufs bei 
den angeführten Erscheinungen: es waren alle keine Regen- 
wolken und meist auch keine Gewitterwolken im engern 
Sinne, obgleich sie das Aussehen der letztern hatten. Fast 
alle gingen ohne wahrnchmbaren Regen, Donner und Blitz 
vorüber. Es ist gewifs, das Nichts sicherer die Natur einer 
Gewitterwolke bekundet, als der elektrische Apparat. Der 
Procefs, welcher in einer Wolke die Elektricität erzeugt, 
mufste in diesen Wolken thätig seyn, dafür sprechen die 
Erscheinungen. Worin dieser Procefs besteht, darüber 
wage ich noch keine Ansicht auszusprechen. 


. 
Kreuznach, im Januar 1858. 


XV. Ueber die Constitution der Unterschwefel- 


säure; con Dr. C. J. Koene, h. 


Prof. d. Chemie u. Toxicologie an d. Univ, zu Brüssel. m 


I: Poggendorff’s Annalen Bd. LXIIT und im ersten 
Theile meiner Memoires de chimie, habe ich die Eigenschaf- 
ten hervorgehoben, welche feststellen, dafs die sogenannte 
unterschweflige Säure, die Säure von Langlois und die von 
Fordos und Gélis respective zusammengesetzt sind gemafs 


Schwefelsäure entspricht und mit dem Namen Oxysulfo- 
Schwefelsäure bezeichnet werden mufs. 

Durch Betrachtungen, die Gegenstand der vorliegenden 
Notiz ausmachen, beweise ich, dafs die Unterschwefelsäure 
Eigenschaften zeigt, die man sich nicht anders genau zu er- 
klären vermag, als wenn man sie als eine gepaarte Säure 
ansieht. 
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In der That, obgleich den Hyposulfaten des Kalis und 
des Natrons nur | Aegq. Sauerstoff fehlt, um sich in Bisul- 
fate zu verwandeln, so sind doch diese Salze in eben dem 
Grade neutral wie die Monosulfate derselben Basen. 

Ueberdiefs verwandelt sich ein Hyposulfat von starker 
Basis unter dem Einflufs der Wärme in schweflige Säure 
und Monosulfat, ohne dafs die Neutralität des Salzes und 
die ursprüngliche Sättigungscapacität der Säure sich ändern. 

In Gegenwart von Wasser erzeugen Chlor und schwef- 
lige Säure bei gewöhnlicher Temperatur Schwefelsäure- und 
Chlorwasserstoffsäure; allein mit der Unterschwefelsäure 
bewirkt das Chlor die Bildung von Schwefelsäure erst wenn 
man die wässerige Lösung erhitzt. 

Wenn nun die in Rede stehende Säure ein besonderer 
Säuerungsgrad des Schwefels wäre, so miifste sie sich bei 
gewöhnlicher Temperatur in Schwefelsäure verwandeln, wie 
diefs mit der schwefligen Säure geschieht; wenn sie aber 
durch Vereinigung der beiden letzteren Säuren gebildet ist, 
so erklärt sich die combinirte Wirkung des Chlors und des 
Wassers in beiden vorhin genannten Fällen. Wirklich ist 
die schweflige Säure in dem einen frei, in dem anderen 
aber gebunden. 

Leitet man schweflige Säure in kaltes Wasser, welches 
Manganhyperoxyd schwebend enthält, so erhält man unter- 
schwefelsaures Manganoxydul. 

Während dieser partiellen Reduction reagiren zwei Aequi- 
valente schwefliger Säure entweder getrennt oder gemeinsam. 

Im ersten Fall bildet die Schwefelsäure, die in Gegen- 
wart von 1 Aeq. Manganoxydul entstanden ist, mit 1 Aeg. 
schwefliger Säure unterschwefelsaures Manganoxydul. 

Im zweiten Fall entsteht das Hyposulfat direct und seine 
= geschieht gemäfs der Formel: 


Mn + 2$ = MnS. 


Wenn aber zwei Aequivalente schwefliger Säure zugleich 
a nero so würde auch erfordert, dafs sich durch Wir- 
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Allein die Erfahrung lehrt uns, dafs sich alsdann nicht 
Hyposulfat, sondern Sulfat und Sulfit von Manganoxydul 
bilden: 


Därans folgt, dafs die Reaction von Manganhyperoxyd 
und schwefliger Säure auf diese Weise geschieht: 


Mn +2S—=Mn+5+5=Mn, SS. 

Das Neutralisationsvermögen, die Sattigungscapacitat, die 
relative Stabilität in Gegenwart von chlorhaltigem Wasser, 
die Producte, welche diese Säure beim Erhitzen liefert, und 
die Umstände, unter denen sie entsteht, Alles dieses kommt 
mithin darin überein, zu zeigen, dafs die Unterschwefelsäure 
ein gepaarter Körper ist, zusammengeseizt nach der Formel 


H, SS 
XVI. Ueber ein elektrisches Meteor; ahighoe:, 


von W. Gallenkamp in Mülheim a. d. Ruhr. 


Die Abhandlung des Hrn. Dr. Schneider: » Ueber einige 
elektrische Meteore« Bd. 98, S. 324 d. Annalen, veranlafst 
mich, über eine dahin gehörige Erscheinung zu berichten, 
welche zur Ergänzung der dort angeführten Beobachtungen 
und zur Bestätigung der darauf gegründeten Ansichten nicht 
ohne Interesse seyn dürfte. 

Am 4. September 1855 war ich im Hotel Weber, dem 
Rheinfalle bei Schaffhausen gerade gegenüber. Als ich um 
9 Uhr Abends aus dem Saale auf die Terrasse trat, bot 
sich mir eine prachtvolle Erscheinung am Himmel dar. In 
der Richtung nach dem Schlosse Laufen (nahezu nach 
Süden) zeigte sich, wo der obere Rand des Hügels sich 
gegen den Horizont abhob, auf dem Boden ruhend ein 
lichtes — dessen Höhe etwa eine Vollmonds- 
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» F breite und dessen Sehne 4 bis 5 Vollmondsbreiten betrug. 
Br Von diesem Segmente aus strahlten fächerförmig 11 bis 13 
ee Streifen aus, und bildeten eine Figur, welche der 
au der angeführten Abhandlung des Dr. Schneider gege- 
 benen (Fig. 20) ähnlich war und zunächst sich von ihr 
durch die Zahl der Streifen unterschied. Ich sage 11 bis 
13 Streifen, da die beiden äufsersten, diejenigen, welche 
Ne zu beiden Seiten die kleinsten Winkel mit dem Horizonte 
me a mitunter verschwanden, um dann wieder aufzu- 


i leuchten. Die mittleren Streifen liefsen sich über 150°, 
fast bis zum entgegengesetzten Punkte des Himmels, alle 
über 90° verfolgen. — Im ersten Augenblicke machte die 
i Erscheinung den Eindruck, als wären die lichten Streifen 


leuchtende Nebelstreifen, die dunklen dagegen Theile des 
blauen Himmelsgrundes; aber diefs erwies sich sehr bald 
als Täuschung, denn in den lichten Streifen zeigten sich helle 
Sterne, in den dunklen kein einziger Stern (Vgl. Bd. 98, 
8.330 u. 331). Das ganze Phänomen zeigte längere Zeit 
keine merkliche Bewegung. Die einzelnen sichtbaren Sterne 
ri verschoben sich, vermöge der täglichen Bewegung, gegen 
die Streifen; sobald ein Stern an die Gränze zwischen ei- 
= = nem dunkeln und einem hellen Streifen trat, zeigte er ein 
_auffallendes Schwanken und plötzliche Veränderungen der 
Lichtstärke, die sich bis zu abwechselnd hellem Aufleuch- 
ten und gänzlichen Unsichtbarwerden steigerten, bis der 
Er im dunkeln Streifen verschwand; dieselben Erschei- 

—_— in umgekehrter Reihenfolge traten ein, wenn ein 
ise Stern aus einem dunklen Streifen in einen hellen überging. 
Er is Nach einer halben Stunde hatte sich das lichte Kreis- 
i re segment, welches die Basis der ganzen Erscheinung bildete 
if und mit ihr die ganze Figur merklich nach Osten Haase 
ben, ohne dafs Form oder Lichtstärke sich merkbar verän- 
dert hatten; das ganze Phänomen rückte langsam weiter 
4 ay östlich fort, bis nach 1} Stunde, gegen 10} Uhr, die lichte 
ae Basis über die ganze Breite des Rheines auf das rechte 
_ Ufer desselben vorgeschritten war, eine Strecke, welche ich 

: nicht sogleich in in Bogen on habe und mir der Erin- 
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nerung nicht wohl zu schätzen vermag. — Mit dem weite- 
ren Fortrücken trat allmählich eine Formveränderung em, 
welche darin bestand, dafs die einzelnen Streifen, welche 
anfangs, bis um 9} Uhr, in ihren Richtungen nicht merklich 
von gröfsten Kreisen der Himmelskugel abwichen, in 30° 
bis 35° Abstand von dem Segmente eine nach Osten ge- 
wandte Biegung annahmen, welche sich allmählig vergrö- 
fserte, so dafs die lichten Streifen sichelförmig gekrümmt 
erschienen. Nach 10 Uhr fingen die Streifen an, minder 
scharf begränzt zu erscheinen, gleichsam zu zerbröckeln, zu 
zerfasern; gegen 10; Uhr reducirte sich die Lichterscheinung 
mehr und mehr auf die lichte Basis und auf zerstreute schwach 
leuchtende Wölkchen, bis auch diese verschwanden. 

Von 9 bis 10 Uhr war das Licht in den mittleren Strei- 
fen, welche die hellsten waren, mindestens so hell, wenn, 
nicht heller als ich je die Milchstrafse gesehen; in den äufse- 
ren war die Lichtstärke geringer. Im Ganzen war die In- 
tensität nur einer gleichmäfsigen langsamen Aenderung un- 
terworfen; plötzliche Aenderungen, die an das Aufschiefsen 
von Strahlen beim Nordlicht hätten erinnern können, kamen 
nur einige wenige Male vor; die Intensität nahm von 9 bis 95 
Uhr wenig, aber merklich zu, blieb von 9; bis gegen 10 Uhr 
constant und nahm dann ab. Wie lange und wie die Er- 
scheinung sich vor 9 Uhr gezeigt hatte, konnte ich nicht + 
erfahren. — Die Farbe des Lichtes war gelblich, zuweilen 
mit einem leichten Anfluge von Roth. — Meteorologische 
Instrumente standen mir nicht zu Gebote; ein gewöhnliches 
» Wetterglas« zeigte weder ain Abende selbst, noch am fol- 
genden Morgen merkliche Aenderungen des Barometerstan_ 
des gegen den Nachmittag. Ein Thermometer war nicht 
vorhanden, die Luft war sehr mild und angenehm. Seit 
dem Mittage des 4. Septembers war der Himmel mit einem 
Dunstschleier bedeckt gewesen, welcher die Fernsicht ver- 
hüllte, während der Vormittag sehr schön und klar gewe- 
sen war; der Morgen des 5. Septembers war hell und klar, 
wenn auch der Himmel nicht rein, sondern weifslich blau 
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Ob am Abende des 4. Septembers in südlicher Richtung 
sich Gewitter entladen oder irgend welche Gewitter-Erschei- 
nungen statt gefunden hatten, konnte ich trotz vieler Er- 
_kundigungen nicht in Erfahrung bringen, da ich mich schon 
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gestellt, gaben Hrn. Dr. J. Müller in Wesel folgende Re- 
I bee die, trotz der nur ungefähren Temperaturbestimmung, 


Wider- 
me Eisendraht stand Kupferdraht 
21°C, 864 21°C, 
285° 2100 kaum sichtbar. ) 
Begiont anzulaufen 2450 karmesinroth. 
Gleichmäfsig dunkelgrau 3300 ziegelroth 
glüht schwach 4700 hellroth. 
»  dunkelroth 910 21°C. 
Platindraht 
» ganz hellroth 
» noch heller 1985,5 | 21°C, 
21°C; 4300 kaum merkl. \ 
4700 | roth. ( 
5050 hellroth 
6000 | hellgelb. 
1984,2 | 21°C, 
Aus | a d. Gymnasiums zu Wesel ( 
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am folgenden Nachmittage aus der Gegend entfernte. = 


bei starker Temperatur- Erhöhung. png 
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Vorläufige Versuche, nach Wheatstone’s Methode an- 
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